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Resumen

En las dltimas décadas el avance en los estudios de factibilidad y pruebas piloto de la inyeccidon de surfactantes como método de recobro,
ha sido importante, sin embargo, la interaccion roca-fluido es uno de los aspectos que mas incertidumbre genera debido a la complejidad
y heterogeneidad de la composicién mineraldgica de las rocas yacimientos y su efecto sobre la adsorcion del surfactante. Por esta razén,
se plantea determinar experimentalmente los niveles de adsorcion estatica de un surfactante aniénico (DBSS) sobre muestras de la
Formacion Mirador, usando el Carbonato de Sodio (Na;CO3) como agente sacrificial, para validar su efecto en la disminucién de la
adsorcion. Para ello, se trabajé con el Modelo de las 4 Regiones, en el cual se compard la adsorcion con y sin el alcali. Los resultados
mostraron una disminucion leve en la adsorcidn con alcali, debido a que produce un incremento del pH del sistemay con ello disminuyen
los puntos de carga positiva en la superficie, sin embargo, en éste caso se observa que la adsorcién no disminuye significativamente,
influenciado por la composicién mineraldgica del sustrato. A partir de los ello, se puede concluir, que, es util el uso de alcalis como
agente sacrificial, tomando en cuenta que la composicion mineraldgica del yacimiento es determinante para que éste efecto sea relevante
0 no para la disminucién de la adsorcidn de surfactantes en procesos de recobro mejorado.

Introduccion
Dentro de la Recuperacién Mejorada de Petrdleo (RMP), en los métodos quimicos como el de inyeccion de surfactantes, se tienen un
conjunto de variables que intervienen para que el proceso sea exitoso, aumentando el factor de recobro, al ser aplicado a un yacimiento
de hidrocarburos. Dentro de dichas variables se tienen las relacionadas directamente con la formulacion tales como: temperatura, tipo
de surfactante, salinidad de la fase acuosa, y el tipo de crudo; y las variables de composicion, que toman en cuenta la concentracién de
surfactante, y la relacion agua-petréleo.

Ahora bien, los surfactantes son compuestos quimicos considerados como anfifilos, esto es, que poseen un comportamiento
dual o una doble afinidad (afin a sustancias polares y afin a sustancias no polares), que se traduce en una actividad interfacial o
superficial, segln sea el caso. En la industria petrolera el uso de surfactantes ha ido en aumento en las Gltimas décadas, esto gracias a
las caracteristicas presentadas anteriormente, es por ello, que ha sido incluido en las formulaciones usadas en lodos de perforacion,
cementacion, estimulacion, hasta finalmente ser un componente indispensable en las formulaciones de la RMP por métodos quimicos,
ya que favorece la extraccion de una mayor cantidad de crudo del yacimiento al disminuir considerablemente la tension interfacial entre
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el agua y el crudo.

En el caso del uso de la inyeccién quimica como método de RMP, se ha avanzado bastante en cuanto a las formulaciones
utilizadas y muchos de los compuestos creados para ello, teniéndose que el uso de los surfactantes como agente tensoactivo se ha
incrementado considerablemente. (Schramm, 2000)

No obstante, aun cuando esta comprobado que en concentraciones adecuadas el surfactante puede mejorar la eficiencia de
barrido en un yacimiento, también debemos mencionar la existencia de algunos fenémenos que pudiesen perjudicar el proceso y que
tiene que ver con la interaccion del surfactante con el medio poroso. Denominandose medio poroso a todo tipo de roca yacimiento que
contenga dentro de si, agua petréleo y/o gas. Dicha interaccion representa uno de los problemas méas comunes en formulacion para RMP:
la pérdida de surfactante por adsorcién en la roca.

Rosen, (2004) menciona que la adsorcion de surfactantes en interfaces solido-liquido esta fuertemente influenciada por diversos
factores que en conjunto definen cuales son los mecanismos de adsorcion que van a dominar, dichos factores se enumeran a continuacion:

1. La naturaleza de los grupos estructurales de la superficie sélida.

2. La estructura molecular del surfactante.

3. Las caracteristicas de la solucion acuosa (pH, salinidad, alcohol, temperatura, etc.)

Dabrowski, (2001) menciona que la adsorcion en la interfase sélido-liquido es estudiada a través de las Isotermas de Adsorcion,
la cual representa el equilibrio entre la cantidad de moléculas adsorbidas, y su concentracién en el seno de la solucién a temperatura
constante. La adsorcién es un fendmeno esencialmente bidimensional, en oposicidn a la absorcion que es tridimensional. Adicionalmente
la adsorcion es una manera de neutralizar o satisfacer las fuerzas de atraccion que existen en una superficie o interfase, por lo tanto,
produce una disminucion en la energia libre interfacial. Existe un equilibrio entre la adsorcién y desorcion, es un equilibrio dindmico en
la cual la molécula adsorbida regresa al seno de la solucién, y existe cuando las fuerzas involucradas tienen un carécter fisico.

Existen varios modelos que nos sirven para representar el proceso de adsorcidn o las diferentes etapas de la adsorcién de un
surfactante sobre un solido, sin embargo, para efectos de esta investigacion haremos referencia al Modelo de las 4 Regiones propuesto
por Koopal en Schramm, (2000) y menciona que hay ventajas y desventajas en las diferentes escalas usadas para representar las
isotermas, donde la escala Log-Log puede ser usada para obtener informacidn sobre un amplio rango de adsorcién y concentracion de
surfactantes, y los graficos generalmente tienen cambios abruptos de pendientes al incrementarse la concentracion de surfactante en
solucion. Es importante destacar que la forma exacta que tendria la isoterma va a depender de varios factores tales como: tipo de
surfactante, la carga de la superficie, y la presencia o ausencia de componentes adicionales como electrolitos, y co-surfactantes. En la
figura 1 se puede observar una representacion tedrica del Modelo de 4 Regiones, y seguidamente se explica el mecanismo de adsorcién
que actlia en cada una de ellas.
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Figura 1. Representacion esquematica del régimen de adsorcion en interfases Solido-Liquido de 4 Regiones.
Fuente: (Schramm, 2000)

* Region I. A bajas concentraciones de surfactante, el comportamiento de adsorcion puede ser descrito por la Ley de Henry,
gue muestra una linea de pendiente aproximadamente igual a 1. En esta region también se denotan comportamientos
descritos por la ley o Modelo de la Doble Capa Eléctrica de Stern/Gouy. Durante esta etapa se determina que los
surfactantes de bajo peso molecular (monémeros) se adsorben como iones individuales sin interaccion con las moléculas
ya adsorbidas. Para los surfactantes i6nicos se dan las interacciones entre los grupos polares de los surfactantes y las areas
cargadas de la superficie. Estas interacciones electrostaticas son tipicamente descritas en términos de la interaccién de la
carga del ion del surfactante con la Doble capa Eléctrica del sustrato.

* Reqion Il. EI mecanismo que domina la adsorcion es debido a la asociacion de los surfactantes adsorbidos en forma de
parches sobre la superficie sélida, y esta asociacion es atribuida a la interaccion entre las colas de las moléculas de
surfactante. El quiebre entre la Region | y la Region 11 corresponde a la concentracion de surfactante a la cual se comienzan
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a formar agregados y se refiere a la Concentracion Hemimicelar (HMC). La agregacion se puede ver como una fase
bidimensional de transicion que ocurre sobre las areas de mas alta energia del sustrato. Este valor depende directamente
de la longitud de la cadena hidréfoba del surfactante.

« Region 11, La linea en esta regién disminuye la pendiente respecto de zona Il. Hay un conjunto de teorias que podrian
explicar este cambio. (Somasundaran et al., 1965) atribuye este cambio de pendiente a que la parte polar del surfactante
ya ha cubierto la mayor parte del area disponible en el sustrato. También se puede atribuir este cambio a un cambio en la
carga superficial debida a los iones ya adsorbidos. Scamehorn et al. en Schramm, (2000) proponen la formacion de una
bicapa que comienza en la Regién Il y contintia en la Region 11, pero con una tasa mas baja.

» Regidn IV. Esta region se conoce como la zona donde la adsorcién no aumenta, sino que la pendiente de la curva se hace
0, a su vez es la que se encuentra mas cerca de la CMC y se caracteriza por la poca o nula adsorcién aun cuando siga
aumentando la concentracion de surfactante en la solucion. Se nota la presencia de micelas en el seno de la solucién. La
mayoria de los investigadores estan de acuerdo en que al sobrepasar la CMC los agregados formados tienen estructuras
de bicapa. La adsorcion total por debajo de la CMC puede ser sustancialmente menor que la completada a una bicapa, sin
embargo, esto depende fuertemente de la carga superficial, pH, entre otros.

A continuacion, se describen las caracteristicas mas resaltantes de la formacion geoldgica a evaluar durante la investigacion.
La Formacion Mirador se encuentra ubicada en el cerro EI Mirador, en la parte suroccidental del distrito Coldn, Estado Zulia. Es roca
yacimiento en la zona suroeste del Lago de Maracaibo, pero con muy poca importancia econémica, donde a partir de los registros de
pozos se definen las caracteristicas petrofisicas, donde la porosidad se encuentra entre 14-21% y valores de permeabilidad promedio de
600md. La interpretacion del ambiente de depositacion de esta formacion varia dependiendo del autor y el area de estudio, pero en
general se han establecido para la misma, ambientes de transicidn con cierta influencia de la accion de las mareas, dentro de los cuales
se han propuestos ambientes de marismas, fluviales de rios con meandros y/o rios trenzados, estuarios y llanura deltaica.

La Cruz & Cabrera, (2013) realizaron una descripcién mineraldgica de esta formacion en un afloramiento ubicado en la
carretera de Zea, Estado Mérida-Venezuela, a partir de los datos obtenidos del analisis DRX, analisis petrografico y descripcion de
muestras de mano.

Usando la informacion de los analisis DRX y petrografia se clasifica la muestra como una Cuarciarenita segdn el Triangulo de
clasificacion de Folk (1972), (Ver figura 2).
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Figura 2. Triangulo de Clasificacion de arenitas de menos del 15% de matriz segln Folk (1974).
Fuente: Tomado y Modificado de (La Cruz & Cabrera, 2013)

Adicionalmente, se destaca en la evaluacion petrogréfica una diferencia en cuanto al empaque de los granos, en los cuales la
muestra tomada en el tope (figura 3), tiene granos flotantes y algunos contactos puntuales, mientras que la muestra de la base del
afloramiento (figura 4) mostré un aumento en el nimero y tipos de contactos entre los granos, desarrollando contactos del tipo concavo-
convexo Y suturados, disminuyendo la porosidad y el contenido de matriz, esto como consecuencia de que, con el aumento de la
profundidad, se incrementa la presion litostatica o de sobrecarga, haciendo que los granos se reagrupen y reorganicen entre si. La
porosidad estimada por petrografia es de tipo intergranular de aproximadamente 15%.
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Figura 3. Fotomicrografia Seccidn fina. Formacién Mirador. Tope del afloramiento
Fuente: Tomado y modificado de (La Cruz & Cabrera, 2013)
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Figura 4. Fotomicrografia Seccidn fina. Formacion Mirador. Base del afloramiento
Fuente: Tomado y modificado de (La Cruz & Cabrera, 2013)

La importancia en el estudio de los fendmenos interfaciales que ocurren en procesos de recobro quimico por inyeccion de
surfactantes es vital, para poder establecer las alternativas viables que permitan realizar los proyectos con el méximo de eficiencia y
factor recobro. Con base a lo anterior sobre el fenémeno de adsorcion de surfactantes en sustratos sélidos y las caracteristicas relevantes
de la Formacion Mirador, se plantea esta investigacion que consiste en determinar experimentalmente los niveles de adsorcion estatica
de un surfactante aniénico sobre el sustrato rocoso, tomando como parametros experimentales una salinidad 1% de la fase acuosa,
temperatura alrededor de 25°C, concentraciones del surfactante que van desde 0.01% a 0.8%, Adicionalmente antes del montaje de la
isoterma se realiza un pretratado de Na,COs en las muestras de sustrato, y asi evaluar si el uso de éste alcali logra disminuir la adsorcion
del surfactante, al modificar la carga superficial, y en consecuencia mejorar el desempefio del mismo en los procesos de recobro
mejorado, haciendo viable econémicamente dicho proceso y aumentando la recuperacion de petréleo.

Metodologia y datos
El desarrollo experimental se llevé a cabo en dos fases que se detallan a continuacion:

Fase 1. Preparacion y caracterizacion del sustrato (Formacién Mirador). El afloramiento utilizado de la formacion de estudio se
encuentra especificamente en el Sector La Roca por la carretera a Zea via Panamericana, Estado Mérida-Venezuela bajo las coordenadas
N 08°28’ 14", E 67° 30’ 08. En dicho lugar se tomaron muestras de rocas en fragmentos de diferentes tamafios, procurando que la roca
estuviese lo méas fresca posible, es decir, sin rasgos de erosion y/o meteorizacién que puedan alterar la composicion original de la misma.
A las muestras tomadas se les realizan diferentes pruebas para determinar los siguientes pardmetros:

» Capacidad de Intercambio Cati6nico (CIC.)

« Composicion mineralégica

« Area superficial

» Tamafio de particula

Se procede seguidamente a prepararlas y caracterizarlas para las pruebas de adsorcién como se muestra en la figura 5:

Asociacion Colombiana de Ingenieros de Petréleos — ACIPET
Carrera 14 No. 97-63, Piso 5
PBX: (601) 6411944 - www.acipet.com



EFECTO DE LA INYECCION DE UN ALCALI EN LA FORMACION MIRADOR COMO AGENTE SACRIFICIAL EN METODOS DE INYECCION DE
SURFACTANTES EN PROCESOS EOR 5

Paws)
Trimiear ¥ b o o siusdyss de ocn o mistrato Lsetn Hegoe o nn sosdo sdecusdo de
pﬂcnhmudnamﬁw'x-

>

Pave?
Detesmmacion ol nuasafio e gabenls pren Ghds formacido  dees supearicisl por s
O SnUTNe

Lavados oon Mol

Pl
Presmamiznto o Svado de una parte de s mwestras de I formacioncon sodcinde ——*

NATT 1% y Agna destilada, sugte protoccto adjumo ':'_‘“'“" de NotChol

Ivadon cata 24
booie

Total de lavadon + larsdos o apn

Kaxed
Secado de las mnesras vadis, por 24 horas em una estafn a 30°C

Pase$S
Deverzmr b relacsis sanimpo sodacion cpuiin e (uncoe def tmnado de parsculs pus
reelizae bvs procbes de adsorcion

Figura 5. Flujograma del proceso de preparacion del sustrato para las pruebas de Adsorcion
Fuente: (Mousalli, 2021)

En el Paso 3, de la figura 5, se realiza un protocolo de lavado para las muestras de la formacién en estudio, con la finalidad
de determinar la Capacidad de Intercambio Catidnico del sustrato (CIC.) para los &tomos de Mg, K, y Ca, por espectrofotometria de
absorcién atémica de los elementos mencionados, con el Bruker FTIR Spectrofotometer, modelo Tensor 27, con adaptador ATR
(attenuated total reflectance) modelo Miracle de Pike Technologies, en 11 muestras del liquido sobrenadante o remanente de los lavados
a las muestras de la Formacion Mirador.

Luego para determinar la composicion mineral se hace a través del andlisis DRX (Norma ASTM — 323) en el Difractometro
Siemens D5005 equipado con un tubo de A-Ray con radiacién de cobre (CuKalfa). Finalmente, se toman 2 muestras de 5 gr pulverizados
para determinar el area superficial con el Mastersizer 2000 de Malver y para el tamafio de particula el Laser Diffraction Particle Size
Analyzer of Beckman Coulter.

Fase 2: Preparacion de las isotermas de adsorcion estatica. Se realizaron pruebas de adsorcion estatica con el uso de soluciones
alcalinas para verificar el efecto de un pre-lavado de estas soluciones en las muestras de sustrato en la adsorcion de surfactante, y el
alcali utilizado fue Na2COs. Los parametros para las pruebas son las siguientes:

«  Temperatura constante: 25°C

+  Concentracion de NaCl: 1%

* pH 9 en funcidn de la presencia del &lcali en la isoterma para mantener la solubilidad del surfactante.

+  Concentracion de Dodecil Benceno sulfonato de Sodio (DBSS): desde 0,01% hasta 0,8%. (0,1CMC — 8CMC)
» Tiempo de equilibrio: 24 horas

« Relacidn solido/fluido: 5gr/7.5ml

Antes de las pruebas de adsorcion, se realizaron ensayos de solubilidad del surfactante en el alcali para pH alrededor de 9. Al
corroborar que la concentracion de élcali 6ptima es de 0.1%, en la cual el surfactante DBSS se mantiene soluble, se prosigue el
procedimiento presentado en la figura 6. Cada isoterma fue realizada por triplicado para garantizar la reproducibilidad de los
experimentos, tanto para las muestras sin lavado previo (MSL) y como para las muestras con lavado previo (ML) de NaCl (1%).
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Figura 6. Flujograma del proceso de preparacion de isotermas con pre flujo de Na2CO3

Fuente: (Mousalli, 2021)
Resultados y Discusion

Fase 1. Caracterizacién y preparacion del sustrato. Para la Formacién Mirador se obtienen los siguientes resultados de composicién
mineraldgica, area superficial y CIC y que se presentan a continuacion en la Tabla 1 y figura 7.

Tabla 1. Valores de &rea superficial, CIC y tamafio de particula de la Formacién Mirador

Caracteristicas Formacién Mirador
Tamafio de particula 6,57um
Area superficial 1,69 m?/g
Capacidad de Intercambio Cationico (CIC) 0.98 meq/100gr

Formacion Mirador
7.10¢ 0.30%

m Cuarzo

m |llita
Caolinita
Dolomita

91.90%

Figura 7. Composicién mineraldgica por DRX de la Formacién Mirador

Schramm, (2005) plantea que segun los experimentos realizados existe una relacion directa entre el tamafio de particula y el
area superficial, es decir, mientras mas pequefia es la particula, mayor es el area superficial disponible de adsorcion. En la tabla 2 se
muestra una relacién de tamafio de particula y area superficial tedrica para unas particulas cubicas, esto nos permite tener una idea de
que, en el caso de las arcillas que son los minerales cuyo tamafio de particula es el mas pequefio, pueden tener areas superficiales mayores
que otros minerales que componen las rocas yacimientos como los feldespatos y el cuarzo.

Tabla 2. Relacion del tamafio de particula y &rea superficial para un volumen de 1cm3 de cubos de plata

Tamafio de particula Area superficial
1.0cm 6 cm2
1.0 pm 6 m2
1.0nm 6 Km2
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Fuente: (Schramm, 2005)

Los minerales de arcilla pueden tener una gran area superficial porque su relacion diametro de particula con el espesor de las
capas internas pueden tener un rango que va desde 10:1 a 250:1 dependiendo de la naturaleza de la arcilla y de los iones intercambiables
presentes. (Schramm, 2005). La importancia de tener en cuenta durante el proceso de adsorcion el area superficial, es que, en funcion
de su area disponible, se puede calcular el exceso superficial y disponible para adsorber tanto el surfactante como el agente sacrificial.
Generalmente, este valor de area viene influenciado altamente por las arcillas presentes en la compaosicion mineraldgica de la roca y por
el tamafio de particula.

Ma & Eggleton, (1999) sugieren que los minerales de arcilla tienen la propiedad de adsorber ciertos iones y retenerlos en su
estructura o intercambiarlos con el medio, con ellos proponen que los cationes mas comunes que son intercambiables en orden de
abundancia son:

Ca?* > Mg?* > H+ > K* > NH4* > Na*

Cualquier cation a la izquierda reemplazara a cualquier catién a su derecha. La concentracion relativa de cada cation también
afecta esta preferencia de intercambio de cationes, aun cuando siguiendo esta regla, el Ca?*no puede ser reemplazado por el Na*, si la
concentracion idnica del Na* es mucho mayor que la del Ca?*, entonces si podra ser reemplazado por el Na*. Esta CIC se incrementa a
medida que disminuye el tamafio de grano, sin embargo, el menor tamafio de grano en minerales no arcillosos contribuye en menor
medida al valor de intercambio por bordes quebrados.(Ma & Eggleton, 1999)

La caolinita presente (8%) en la composicion de la Formacion Mirador es la mas estable de los minerales de arcillas, ya que
los enlaces de su estructura cristalina corresponde a estructuras tipo T-O que son lo suficientemente fuerte como para mantener la
estructura global de la arcilla inalterable y al mismo tiempo impedir la entrada de cationes entre capas, sin embargo, no la exime de
influenciar la adsorcion de surfactante debido a sus bordes quebrados, es decir, posee diferentes cargas en las caras de los cristales,
conocidas como cargas variables.

Cabe mencionar en este orden de ideas que la CIC de los minerales o sustratos sélidos esta influenciada por el pH, por
ejemplo, en el caso de la caolinita muestra un incremento en la CIC en medios &cidos (< 7), asi también para pH é&cidos su carga
superficial se hace positiva. Para la illita y la montmorillonita, no presenta este comportamiento, en el cual sus cargas superficiales se
mantienen negativas para cualquier valor de pH, sin embargos sus CIC y area superficial son mayores que las reflejadas por la caolinita.

Fase 2. Isotermas de adsorcion estatica. Los resultados obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion estatica realizadas a las
muestras de la Formacion Mirador se muestran a continuacion. En la figura 8 se tienen los resultados de la isoterma de adsorcion para
las muestras sin previo lavado (MSL) y con lavado previo (ML) de la Formacién Mirador, sin Pre-flujo de alcali. En ambas se pueden
diferenciar las regiones de adsorcién del modelo usado: Regidn 11, 11l y IV. En la Region |1 se evidencia una mayor adsorcién para la
muestra sin lavado previo que para la muestra con el lavado previo, igualmente en la Region Il1. Este comportamiento se puede atribuir
a que el lavado con NaCl puede modificar el proceso de adsorcion alterando la carga del sustrato. También se nota que la Regién 1V
presenta un comportamiento un poco erratico consecuencia de la formacién de micelas en el seno de la solucion al estar por encima de
la CMC del surfactante.

Isoterma de Adsorcion Formacion Mirador
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Figura 8. LOG-LOG Isoterma de adsorcion del DBSS en la Formacién Mirador sin preflujo de alcali
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Seguidamente en la figura 9 se tiene la isoterma de adsorcion con preflujo de alcali para las muestras con lavado previo (ML)
y sin lavado previo (MSL) en este caso el pH de las isotermas fue de 9, en la cual se pueden observar las Regiones I, 111, y IV al igual
que en el caso anterior en la isotermas de pH 7. Cabe destacar que el comportamiento de adsorcion para la Region Il muestra que las
muestras sin lavado previo adsorben mas surfactante que las muestras que se lavaron previamente con NaCl, debido a que el mecanismo
que rige esta zona esta relacionado con el intercambio iénico de las zonas cargadas del sustrato. En la Region 11l no se nota alguna
diferencia marcada en la adsorcion, es decir, que el mecanismo que rige la zona no se ve influenciado por la carga del sustrato, pero si
por la interaccion de las colas hidrofdbicas del surfactante. Finalmente, en la Gltima zona se observa un comportamiento parecido al
caso de las isotermas de pH 7 o sin preflujo de alcali.

Isoterma de adsorcién Formacion Mirador con preflujo de alcali

10
—~ — Region Il
(o]
. 1 ..f. ~—Region Il
S 02 -
= Regién VI
]
i)
b= 0.1 -
a
>
g DBSS ® Muestra Sin Lavado pH 9
g 001 - NaCl 1% Muestra Lavada pH 9
i pH9 e CMC

T 25°C
0.001 ‘ ‘ ‘
0.0001 0.001 0.01 0.1
Concentracion DBSS (%)

Figura 9. LOG-LOG Isoterma de adsorcion del DBSS en la Formacién Mirador con preflujo de alcali

En la figura 10 Se observan las regiones I, 111 y IV tanto para la isoterma a pH 7 como para pH 9. Se puede observar en la isoterma
que en la Regién Il hay mayor adsorcién para la muestra sin Na,CO3z que para la muestra con el alcali, esto debido a que el
mecanismo que prevalece es el de intercambio o interaccion ionica entre la parte polar del surfactante y las zonas cargadas del
sustrato. En la zona de la Regidn 111 se evidencia que para el sustrato sin preflush de alcali reporta menor adsorcion que la muestra
con Na;COs en la Regidn 111 ya que el mecanismo que predomina es el de interaccion hidrofoba que no se ve afectado por la carga
del sustrato, sino por la interaccidn entre las colas del surfactante adsorbido y los que estan en el seno de la solucion. Finalmente,
para la Region IV en ambos casos el comportamiento tiende a ser el mismo.

Isoterma de adsorcion Formacion Mirador. MSL
. l L — Regio6n Il
(N} 1 4 d ..
£ o ® e —Region Il
£ " Region VI
= [
:g 0.1 1 DBSS ® [soterma MSL con Preflush
=
o] NaCl 1% Isoterma MSL sin Preflush
g pH 9
(7] O,
o 0.01 4 T 25°C e CM C
&3
o
i
()
0.001 ‘ ‘ ‘
0.0001 0.001 0.01 0.1
Concentracion DBSS (M)

Figura 10. LOG-LOG Comparacion Isoterma de adsorcion del DBSS en la Formacion Mirador con Pre-flujo de alcali Na;CO3 (MSL)
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En la figura 11, se puede describir la isoterma de adsorcidn para las muestras lavadas previamente con NaCl, con preflush y
sin preflush del alcali. En ella se observan las regiones I, Il y IV tanto para la isoterma a pH 7 como para pH 9, como en el caso
anterior. Para la Region Il y 11 hay menor adsorcidn para la muestra sin preflush del Na,CO3 que para la muestra con el alcali, esto se
debe a que el lavado previo de las muestras con NaCl puede haber modificado la carga superficial del sustrato provocando una menor
adsorcion del surfactante en la segunda zona donde prevalece el mecanismo de interacciones idnicas por lo tanto al haber menor cantidad

de moléculas adsorbidas, la interaccion entre sus colas en la zona Il también disminuye. Para la Region IV el comportamiento tiende a
el mismo en ambos casos.

Isoterma de adsorcién Formacion Mirador. ML
— 1 — Region 1l
S ]
£ o 22 Regién 1l
(=3} -z
:_-G’ oe Region VI
s 01~ Y.
b= )
s ® Isoterma ML con Preflush
> ()
2 001 - DBSS Isoterma ML sin Preflush
3 NaCl 1%
& pH 9 ——CMC
T 25°C
0.001 ‘ ‘ ‘
0.0001 0.001 0.01 0.1
Concentracion DBSS (%)

Figura 11. LOG-LOG Isoterma de adsorcion del DBSS en la Formacién Mirador con Pre-flujo de alcali Na,CO3 (ML)

Ahora bien, el uso del Na;CO3; como alcali es comln en procesos de RMP con surfactantes aniénicos, para ayudar a la
disminucién de la tension interfacial entre el crudo y el agua, por la precipitacion de surfactantes naturales del crudo. Hirasaki et al.,
(2008) realizaron una revision sobre los ultimos avances en procesos de RMP en el cual destaca los resultados que varios autores han
obtenido al respecto, de ello se destaca que el rol principal del uso del alcali con surfactantes en RMP es el de reducir la adsorcion del
surfactante sobre el yacimiento y como secuestrador de cationes divalentes (Johnson, 1976 en Hirasaki 2008), incluso se menciona que
puede alterar la mojabilidad en el medio poroso. El rol del alcali esta considerado como un “ion determinante” para poder revertir la
carga positiva del sustrato, por ejemplo, la silice presente en la roca (cuarzo) es negativa a condiciones de yacimiento y muestra una
insignificante adsorcion de surfactantes aniénicos, por su parte los minerales de arcilla a pH neutro exhiben una carga negativa entre las
capas, y carga positiva en los bordes quebrados (Hirasaki y Zhang, 2004 en Hirasaki et al., (2008)). Sin embargo, se rescata la
importancia del potencial Z como pardmetro de estudio de las formaciones rocosas, ya que bajo ciertas condiciones de pH se da ese
cambio en la carga superficial en el punto isoeléctrico.

El efecto del alcali se ve reflejado en el incremento del pH del sistema y con ello se disminuyen los puntos positivos en la
superficie que disminuyen la adsorcion de los surfactantes anionicos (Hirasaki et al, 2008 en Azam et al., (2013)). En el caso de ésta
investigacion, se observa que el uso del alcali para la muestra sin lavado previo de NaCl (MSL) disminuye la adsorcidn, sin embargo,
para el caso de las muestras con lavado previo (ML) incrementa la adsorcion. Esto se debe a la composicién mineral6gica de del sustrato,
a la presencia de minarles de arcilla como caolinita e illita, que con cambios de pH cambia su carga superficial. Por ejemplo, para pH
acidos su carga se hace positiva, y para pH basicos o neutros es negativa entre las capas, pero en sus bordes quebrados se hace positiva.

Otro punto importante, es que el comportamiento de un surfactante anionico, es mucho mas sensible en presencia de cationes
divalentes (Ca*?, y Mg*?) comparado con cationes monovalentes (Na*) especialmente a bajas concentraciones del surfactante
(Nelson,1981 en Hirasaki, 2008). Esto es especialmente problematico en areniscas por el intercambio catiénico entre de los minerales
de arcillas, los electrolitos y el surfactante. Los aniones de alcalis como el carbonato, silicato, y fosfato tienen baja solubilidad a
consecuencia de los cationes monovalentes que secuestran los cationes divalentes para bajas concentraciones (Holm y Robertson, 1981
en Hirasaki, 2008) y el hidréxido no es muy efectivo con agente secuestrante de cationes como el Ca*? debido a la baja solubilidad del
compuesto (Flaaten et al, 2008; Zhang et al, 2008; en Hirasaki et al., (2008))
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El uso de alcalis en RPM inicialmente tuvo como funcién ayudar en la disminucién de la tension interfacial entre el crudo y el
agua, sin embargo, se pudo observar que adicionalmente ayud6 a la disminucion de la adsorcion del surfactante en el medio poroso,
claro ejemplo es el carbonato de Na, considerandolo un agente sacrificial por el consumo de los cationes multivalentes que podrian
generar la precipitacién del surfactante y disminuir la permeabilidad del yacimiento (Grigg et al.2004; Hirasaki et al. 2008, en Azam
etal., (2013))

Conclusiones

Los minerales de arcilla son buenos adsorbentes por la existencia de diferentes tipos de puntos de carga activa en sus superficies, y los
cationes intercambiables que usualmente muestran cargas negativas. Los minerales de arcillas especialmente la caolinita es un
componente comin dentro de las formaciones sedimentarias que son rocas yacimientos y pueden afectar la CIC de la misma a través de
fuerzas idnicas, temperatura y presion.

El area superficial de una particula depende de su tamafio y de la composicidn mineral del yacimiento y por lo tanto modificar su valor
de CIC.

Se comprueba que la composicién mineral de la Formacion Mirador afecta la adsorcion del surfactante aniénico DBSS, debido a la
presencia de minerales de arcilla que incrementan la CIC, la carga y area superficial del sustrato. A mayor contenido de minerales
arcillosos mayor adsorcion y mientras mas compleja es la estructura cristalina del mineral de arcilla mayor CIC, es decir: CIC Caolinita
<CIC lllita < CIC Montmorillonita.

El uso del alcali Na,CO3 muestra una diferencia en el comportamiento de adsorcion para las muestras que tiene el lavado previo con
NaCly las que no lo tienen, debido a que éste proceso modifica de la carga superficial del sustrato y por ende el mecanismo de interaccién
ibnica que predomina en la Regidn |1, y el mecanismo de interaccion hidréfoba de la Region IlI.
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