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Resumen

Las microemulsiones son sistemas monofasicos en los cuales el agua y el aceite se hacen compatibles gracias a la adicion
de una mezcla anfifila, usualmente compuesta de un surfactante y un alcohol. Contrariamente a las macroemulsiones, las
microemulsiones son generalmente poco viscosas y termodindmicamente estables, y presentan tensiones interfaciales ultra
bajas con agua y con aceite. Gracias a estas caracteristicas pueden usarse a baja concentracion de surfactante para for-
mar un sistema trifasico (microemulsion-agua-aceite) como tapon de desplazamiento en recuperacion mejorada del petro-
leo, puesto que la baja tension y la baja estabilidad de las macroemulsiones eventualmente formadas, garantizan un reco-
bro considerable de crudo en la zona barrida. Por otra parte, y esta vez a concentracion de surfactante suficientemente alta
para lograr la cosolubilizacion completa de agua y aceite, se pueden utilizar como agentes limpiadores de pozo, con el fin
de producir un incremento de permeabilidad para inyeccion, restauracion de la produccion o correccion de un daiio de
formacion. Estudios recientes demuestran que el mismo principio de formulacion optima permite resolver estos dos tipos de
problemas, en el primer caso al formular el tapon inyectado, y en el segundo al mezclarse el fluido inyectado con las emul-
siones que taponan la formacion.
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Abstract

Microemulsions are monophasic systems in which water and oil are made compatible by an amphiphilic mixture that usu-
ally contains surfactant and alcohol. Unlike macroemulsions, microemulsions are thermodynamically stable and exhibit a
low viscosity, they produce an ultra low interfacial tension with water and oil. They are used at low surfactant concentra-
tion in a three-phase microemulsion-water-oil slug process to mobilize oil. The low tension and low stability of formed
emulsions result in a very significant improvement in oil recovery. On the other hand, at a sufficiently high surfactant con-
centration, they are used as single phase well cleaner to increase permeability for injection and production, as well as in
formation damage treatment. Recent studies indicate that the optimum formulation principle applies to both cases, in the
former as the injected slug, and in the later when the injected pill mixes with the formation emulsions.

Key words: Microemulsion, formulation, enhanced oil recovery, well cleaning.

1 Introduccion tiene debido a las propiedades anfifilicas de los

surfactantes, que son moléculas que tienen una parte polar y

El agua y el aceite no son miscibles a temperatura am-
biente, y el punto critico de tal mezcla esta en condiciones
extremas por la incompatibilidad intrinseca que existe entre
estos fluidos. Sin embargo, una pequeiia cantidad de surfac-
tante es capaz de tornarlos compatibles gracias a la forma-
cion de una estructura llamada microemulsion, que se ob-

una parte no polar. Como consecuencia de su dualidad, es-
tas moléculas tienden a auto asociarse en cualquier solven-
te, particularmente en agua, para formar micelas que son
objetos aproximadamente esféricos en que la parte no afin
al solvente se encuentra hacia dentro (Fig. 1). En presencia
de una alta concentracion de surfactante, las micelas se to-
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can y pueden convertirse en estructuras mas complejas lla-
madas cristales liquidos, aunque no sean realmente ni cris-
tales ni liquidos, que permiten satisfacer la dualidad de in-
teraccion polar-apolar de tales moléculas.
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Fig. 1: Equilibrios entre moléculas de surfactante y estructuras de auto-
asociacion: micela, micela cilindrica, cristal liquido lamelar, cristal liquido
hinchado con agua y aceite.

En ciertas condiciones de formulacion, que se llamaran
mas adelante “Optimas”, la tendencia hidrofilica y la ten-
dencia hidrofoba del surfactante se igualan, y los cristales
liquidos formados tienen una estructura lamelar multicapa
(Fig.1). Estos cristales liquidos lamelares son capaces de
incorporar moléculas de agua y aceite, sin que éstas entren
en contacto y, por tanto, sin que aumente la energia libre
del sistema. Al hincharse con agua y aceite, los cristales
liquidos lamelares pueden flexibilizarse y perder su geo-
metria plana para tornarse en una estructura que contiene
una mono (o multicapa) de surfactante; esta “piel” de sur-
factante estd doblada aunque de curvatura cero como lo in-
dican las diferentes ilustraciones de la Fig. 2, a saber la lla-
mada superficie de Schwartz o la mezcla y el re-arreglo
casi-instantaneo de micelas S1 y S2 propuesto por Winsor
hace 50 afios (Winsor, 1954).

En esta geometria la piel que separa los dominios de
agua y aceite ofrece una mayor area para la adsorcion de las
moléculas de surfactantes que en el caso de una interfase
plana, por lo que el sistema posee una energia libre menor.
Este tipo de microemulsion se llama bicontinua porque con-
tiene dos redes de dominios interconectados, una de agua y
otra de aceite.

Una microemulsion puede verse como un cristal
liquido lamelar “fundido” porque es lo que pasa cuando un
aumento de temperatura produce un desorden geométrico
suficiente por agitacion térmica de las moléculas (Prince,
1977). En el presente caso, el desorden puede también ser
producido por la formulacion adecuada de la capa de
surfactante con el fin de que pierda su rigidez, por ejemplo:
(a) al mezclar moléculas de tamafios diferentes como es el
caso en surfactantes no-idnicos polietoxilados comerciales,
o (b) al mezclar anfifilos de gran dimension (surfactantes) y
de pequefio tamafio (alcoholes), que son los métodos mas
utilizados (Salager y col., 1999). Conviene resaltar que
estas microemulsiones bicontinuas no son emulsiones por
dos razones: primero no contienen gotas de una de las fases
dispersadas en la otra y, por otra parte, estan asociadas a
una curvatura cero o casi nula de la capa (o piel) de
surfactante, lo que es incompatible con la forma esférica de
una gota de liquido. Es por tanto facil entender que las
microemulsiones bicontinuas son sistemas monofasicos que
se consiguen en la zona central de un diagrama ternario
surfactante-agua-aceite (simbolizado SOW en la Fig. 3), en
la cual la alta concentracion de surfactante hace que las
micelas S1 y S2 se toquen y produzcan la estructura
bicontinua. Sin embargo, si el sistema contiene poco
surfactante, entonces la zona correspondiente (parte baja
del diagrama) es polifasica, con la posibilidad de que haya
dos fases y por tanto de que se forme una emulsion, nor-
malmente llamada macroemulsion, pero eventualmente
llamada mini o nanoemulsién si el tamafio de gota es
particularmente pequefio. Por otra parte, en las zonas
laterales cerca de los lados SW y SO, hay muy poco aceite
0 muy poca agua, y se forman soluciones micelares, es
decir sistemas monofasicos conteniendo micelas S1 o
micelas inversas S2, las cuales pueden solubilizar una cierta
cantidad de la otra fase para tornarse micelas “hinchadas”.
Al hincharse las micelas aumentan de tamafio, y la
curvatura de la capa de surfactante disminuye; por
continuidad puede tornarse casi cero en la parte central del
diagrama cuando a la vez la cantidad de surfactante
aumenta y las cantidades de agua y aceite se tornan
semejantes.

Fig. 2. Izquierda: Geometria de curvatura cero en todas partes (superficie de Schwartz). Derecha: Curvatura promedio cero con mezcla de micelas y
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micelas inversas.

Fig. 3. Izquierda: Los tres tipos de diagramas de Winsor. Derecha: Estructuras formadas por el surfactante en el diagrama de tipo I11.

Estos sistemas de micelas hinchadas también se llaman
microemulsiones, y son sistemas monofasicos, aunque pue-
dan verse como dispersiones de pequefios objetos, que se
podrian llamar eventualmente microgotas. Su estabilidad
termodinamica se debe al término entrépico (- TAS) que por
el gran niimero de gotas se vuelve mayor que el término en-
talpico en la energia libre (Ruckenstein, 1999):

AG=AH- TAS (1)

En todo caso, el rango de formulacién que nos interesa
aqui se corresponde a una curvatura muy cercana a cero y
por tanto se trata de sistemas de microemulsiones
bicontinuas.

2 Comportamiento de fase y formulacion de un sistema
surfactante-agua-aceite

Cuando se mezclan los tres componentes de un verda-
dero sistema ternario (SOW) la regla de Gibbs indica que a
temperatura y presion constantes se pueden presentar hasta
tres fases en equilibrio. Aunque no sea absolutamente ver-
dad en todos los casos, se puede suponer que el surfactante
es miscible en todas proporciones con agua de un lado y con
aceite del otro, y que por tanto la zona de inmiscibilidad de
un ternario se sitGia en la region en que se mezclan agua y
aceite, es decir cerca del lado WO del diagrama. Cuando
hay suficiente surfactante en el sistema, la estructura, bien
sea cristal liquido o microemulsién, es capaz de compatibi-
lizar toda el agua y todo el aceite y el comportamiento de
fase es monofasico (1¢). Pero cuando la concentracion de
surfactante es insuficiente, es decir cerca del lado WO, se
produce un comportamiento generalmente difasico, en el
cual una microemulsion del tipo que contiene micelas hin-

chadas ha expulsado el exceso de agua o el exceso de aceite
que no se pudo solubilizar en el corazén de las micelas.
(Fig. 3) Se llama diagrama tipo I, cuando el sistema difasico
es una solucién micelar normal en agua con exceso de acei-
te, y diagrama tipo II cuando se trata de una solucién mice-
lar inversa en equilibrio con una fase exceso de agua. En el
diagrama tipo I el surfactante “prefiere” la fase agua y eso
ocurre cuando su afinidad por esta fase supera su afinidad
por la fase aceite. En el diagrama tipo II es lo inverso (Bou-
rrel y Schechter, 1988; Salager, 1999). Cuando la afinidad
del surfactante para la fase agua exactamente equilibra su
afinidad para la fase aceite, se obtiene un sistema trifasico
en el cual una microemulsion bicontinua esta en equilibrio
con ambas fases agua y aceite en exceso. En este caso se
produce un comportamiento trifasico (3 ¢) y el diagrama
correspondiente es de tipo III (Fig. 3), e incluye también
dos zonas de comportamiento difasico. Este tipo de diagra-
ma ocurre en una formulacion bien particular llamada “6p-
tima”, que se discute en la seccion siguiente. El tipo de dia-
grama depende de la afinidad relativa del surfactante por las
fases agua y aceite, la cual depende de la naturaleza de los
tres componentes del sistema y de las condiciones de tem-
peratura y de presion, es decir de por lo menos cinco
variables de formulacion. En realidad existen mas variables
por la complejidad de los sistemas reales, aun los mas sim-
ples. El surfactante posee una parte polar y una parte apolar
que deben describirse usualmente con dos variables, y en
general se requieren mas variables porque los productos
comerciales son mezclas de diferentes especies quimicas.
Por otra parte, el aceite es raramente una sustancia isoméri-
camente pura y puede ser tan compleja como un petrdleo
crudo. Finalmente, el agua contiene por lo general electroli-
tos de diversos tipos en concentracion variable. Adicional-
mente, la obtenciéon de una microemulsion en lugar de un
cristal liquido implica a menudo la adicién de un anfifilo de
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bajo peso molecular como un alcohol, lo que obliga a intro-
ducir dos variables adicionales relativas al tipo y a la pro-
porcion de alcohol respecto al surfactante. Si bien es cierto
que la presion juega un rol menor en sistemas liquidos que
son relativamente incompresibles, la temperatura puede te-
ner un efecto considerable, en particular por el hecho de que
afecta a todas las interacciones moleculares entre las espe-
cies quimicas presentes. Manejar la formulacion fisicoqui-
mica para determinar la afinidad relativa del surfactante o
de la mezcla surfactante/co-surfactante adsorbida en la in-
terfase, con las fases agua y aceite, es un problema multi-
dimensional complicado que ha tardado afios en resolverse.

Después de mas de una década de trabajos experi-
mentales sobre la recuperacion mejorada del petréleo (Reed
y Healy, 1977; Cash y col., 1977; Salager y col., 1979a;
Hayes y col., 1979a; Bourrel y col., 1980) , y otra década
sobre estudios termodinamicos relacionados, se han encon-
trado expresiones numéricas que permiten determinar la va-
riacion de potencial quimico al pasar una molécula de sur-
factante de la fase agua a la fase aceite (Wade y col., 1978),
lo cual se ha denominado “Surfactant Affinity Difference”
(SAD) entendiéndose que la afinidad se define como el ne-
gativo del potencial quimico estdndar (Salager, 2000). Se
relaciona SAD con el coeficiente de reparto del surfactante
entre agua y aceite, al igualar los potenciales quimicos del
surfactante en las fases en exceso de agua (Cw) y exceso de
aceite (Co) en un sistema trifasico “optimo”.

AM*W—rO =SAD = M*O - M*W =RTIn Cw/CO (2)

Ya que estas concentraciones pueden determinarse
mediante un método analitico apropiado (Marquez y col,
2000; Marquez y col., 2002a) se pudo estimar como varia el
SAD en funcion de las diferentes variables de formulacion
en casos relativamente simples. Por ejemplo, cuando el sur-
factante es una sustancia pura, el aceite un n-alcano y el
agua una solucion de cloruro de sodio (Marquez y col.,
1995; Marquez y col. 1998; Marquez y col.,, 2002b;
Marquez y col., 2003). Estas expresiones se escriben ahora
en la forma adimensional de una variable generalizada de
formulacion llamada HLD (“Hydrophilic-Lipophilic Devia-
tion”) que indica la variacion respecto a un caso de referen-
cia (Salager y col. 2000; Marquez y col., 2003). La referen-
cia se toma usualmente en la formulacién 6ptima, caso en
que las especies anfifilicas adsorbidas en la interfase (sur-
factantes y alcoholes) tienen exactamente la misma afinidad
para las fases agua y aceite, lo que corresponde al compor-
tamiento trifasico y a un cierto valor del reparto entre fases
tal que la actividad del surfactante es la misma.

Para sistemas que contienen surfactantes i6nicos (anio-
nicos y cationicos) se encontré (Salager, 1999; Salager y
col, 2001):

HLD = (SAD — SAD,o)/RT=
=0 +1InS—k ACN-f(A) — ar (T-25) 3)

donde o es el parametro caracteristico del surfactante ioni-

co, S la salinidad en porcentaje en peso de NaCl en la fase
agua, ACN es el nimero de carbono de la molécula de n-
alcano (o su equivalente EACN si el aceite no es un n-
alcano), y T la temperatura. f(A) indica el efecto del alcohol
como co-surfactante y es a la vez funcién del tipo de alco-
hol y de su concentracion. En primera aproximacion y para
una concentracion inferior al 1 % en volumen, se puede es-
cribir en forma lineal f(A) = m, C, donde m, depende de la
naturaleza del alcohol y C, es su concentracion. Para alco-
holes hidrofilicos como el metanol o el etanol m, es positi-
vo y pequeflo, mientras que es negativo para alcoholes li-
pofilicos como el n-pentanol o el n-hexanol, y con un valor
absoluto que aumenta con la longitud de la cadena del alco-
hol (Salager, 1999). Para sistemas con surfactantes no-
ionicos, particularmente polietoxilados, se consiguié una
relacion semejante:

HLD = (SAD — SAD,.;)/RT =
=B +bS—KACN - ¢(A) + cr (T-25) (4)

donde P es el parametro caracteristico del surfactante, que
para un alcohol o fenol polietoxilado se escribe f = o —
EON donde a es el parametro caracteristico de la parte apo-
lar y EON es el nimero promedio de grupos 6xido de etile-
no por molécula. S, ACN y T tienen el mismo significado
que en la ecuacion anterior. ¢(A) es también una funcion del
tipo y de la concentracion de alcohol, y es muy semejante a
f(A) aunque no exactamente igual (Bourrel y col., 1980).
Los coeficientes k, K, at, b, cr son constantes caracteristicas
del tipo de surfactante. Se notara que el signo delante de los
coeficientes ar y cr que expresan el efecto de la temperatu-
ra, son opuestos. Eso significa que la temperatura tiene
efectos contrarios en los dos tipos de surfactantes; las ecua-
ciones indican que un aumento de temperatura tiende a au-
mentar la hidrofilicidad de los surfactantes i6nicos (como es
el caso casi general para sustancias ionizadas) y a reducir la
de los surfactantes no-ionicos, ya que resulta en la deshidra-
tacion de la cadena polietoxilada.

En la practica los sistemas reales no contienen surfac-
tantes puros, los aceites no son n-alcanos y el agua no es
una salmuera de NaCl, por lo que se debi6 obtener el valor
equivalente de las variables correspondientes. Para las mez-
clas de surfactantes, se puede usar una regla lineal si los
componentes mezclados no son muy diferentes (Salager y
col., 1979b), particularmente para los no-iénicos polietoxi-
lados (Hayes y col., 1979b). En caso de que las sustancias
mezcladas tengan afinidades muy diferentes por el agua y el
aceite, pueden comportarse no-colectivamente es decir no
forman una mezcla interfacial que se puede considerar un
pseudocomponente intermedio o promedio entre las sustan-
cias presentes. Estos problemas llamados de fraccionamien-
to son complejos y se han discutido en detalle en otra parte
(Graciaa y col., 1983; Binks y col., 1998; Graciaa y col.,
2006; Anton y col., 2008).

En cuanto a los aceites, se pueden caracterizar con el
concepto de ACN equivalente (EACN) que es el ACN del
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alcano que se comporta como el aceite en cuestion. Mas po-
lar o menos hidréfobo es el aceite, mas bajo es su EACN.
Por ejemplo los hidrocarburos ramificados y ciclicos tienen
un EACN inferior al numero de atomos de carbono de su
molécula. Los aceites polares pueden incluso tener EACN
negativos, en cuyo caso esta variable es solo indicativa de la
polaridad (Cash y col., 1997; Queste y col., 2007).

En cuanto al efecto de los electrélitos, es relativamente
simple para los de cationes monovalentes (Na', K), y es
similar con base en una equivalencia en unidades mol/litro
para aniones monovalentes (CI', F°, Br', I). Para aniones po-
livalentes (SO47, CO3”, PO,™, P,O; " y otros) de sales de
sodio se ha encontrado una equivalencia numérica simple
(Antén y Salager, 1990). Para cationes polivalentes (Ca',
Mg™), existe una relacion simple con surfactantes no-
i6nicos, pero no es el caso con surfactantes idnicos por los
efectos de i6n comun entre el surfactante y el electrolito que
pueden alterar la disociacion del surfactante. Por otra parte,
el pH puede también alterar el grado de disociacion, y por
tanto la hidrofilicidad del surfactante en el caso de acidos
carboxilicos y aminas (Rivas y col., 1997).

A pesar de cierta complejidad en casos reales es facil
determinar los valores caracteristicos correspondientes a
surfactantes, aceites y salmueras; se puede hacer incluso
cuando no se puede aislar el o los productos del sistema
como en la deshidratacion de crudo, en cuyo caso la mezcla
surfactante interfacial contiene asfaltenos y demulsificantes
afiadidos (Rondén y col., 2006; Rondén y col., 2008). Las
reglas de mezclas de sustancias son ideales cuando las sus-
tancias mezcladas no son muy diferentes. En tal caso la
idealidad se expresa por una relacion lineal entre los para-
metros caracteristicos de las sustancias y de su mezcla. En
las relaciones que siguen X; indica la proporcion molar de la
sustancia “i” en la mezcla M. Se dividen los parametros o y
P por k, puesto que k depende del grupo polar del surfactan-
te, lo que permite tratar mezclas de surfactantes con diferen-
tes valores de k.

Para surfactantes i0nicos oy/ky = 2 X ovk; (5)
con ky=2 X; k;
para surfactantes no-ionicos By/ky = = X; Bi/k; (6)
con ky =2 Xik;

y si los surfactantes no-ionicos tienen el mismo grupo apo-
lar y cuya variacion depende del grado de etoxilacion se
tiene también una regla lineal: EONy; = X X; EON; @)
Para mezclas de n-alcanos EACN = X X; ACN; ®)
y para mezclas de aceites en general

EACN =3 X; EACN,; 9)

No se ha determinado una regla de mezcla simple para
los electrolitos, con excepcion del caso de las mezclas de

diversas sales de sodio (Anton y Salager, 1990).
3 Formulacion 6ptima

En 1973, la primera alza del precio del petroleo mo-
tivo diversas investigaciones para reducir la dependencia
de los paises industrializados de esta fuente de energia.
Se buscaron alternativas como biocombustibles, energia
solar, energia de las mareas, licuacion del carbon y otras
mas exdticas. Sin embargo, la mas atractiva fue sin duda
y todavia es, la recuperacion de una parte del 70-75% del
petroleo originalmente en sitio que queda en el yacimien-
to cuando se abandona la produccion después del drenaje
con agua. El proceso de recuperacion terciaria o secunda-
ria por drenaje quimico (surfactante/polimero y a veces
también alcalino) se discute mas adelante.

Por ahora basta decir que las condiciones de formu-
lacion para las cuales es mas eficiente, que fueron deter-
minadas empiricamente mediante miles de ensayos, son
justamente las que corresponden a la misma afinidad del
surfactante para las fases agua y aceite, es decir para una
formulacion tal que HLD = 0, que por tal razén fue lla-
mado la formulaciéon 6ptima (Salager y col., 1979; Bou-
rrel y col., 1980). Como hay varias posibilidades de lo-
grar HLD = 0, existen varias formulaciones optimas, es
decir que el formulador dispone de un cierto nimero de
grados de libertad.

Primero conviene revisar cudles son los fenomenos
asociados con la formulacion optima, y eso se estudia
realizando lo que se ha llamado un barrido unidimensio-
nal, en el cual se hace variar en forma monotona una de
las variables de formulacion que aparecen en la ecuacion
del HLD. En general se usan las variables mas faciles de
cambiar en forma experimental como la salinidad para
surfactantes ionicos o el namero de grupos 6xido de eti-
leno (EON) para surfactantes no-ionicos polietoxilados,
o el tipo de n-alcano (ACN) para cualquier sistema. Sin
embargo, en el caso real de un yacimiento petrolero, el
tipo de aceite y la salinidad son fijas, asi como la tempe-
ratura y hay a menudo so6lo dos grados de libertad que se
usan para la escogencia de los parametros correspondien-
tes al surfactante y al alcohol. Los graficos de la Fig. 4
indican las variaciones de diversas propiedades asociadas
con un barrido de formulacion que pasa por una formula-
cidon Optima. Se obtienen variaciones semejantes cual-
quiera sea la variable utilizada para realizar el barrido, es
decir para producir el cambio de HLD. En HLD = 0 se
observa un minimo de tension interfacial, y un compor-
tamiento de fase de tipo Winsor III si las condiciones son
apropiadas, junto con un maximo de solubilizacion en la
fase microemulsion.

El minimo de tension interfacial esta asociado a una
reduccion de las fuerzas capilares que no solo resulta en
la movilizacioén de crudo en los métodos de recuperacion
mejorada, sino también en una reduccion del trabajo de
cohesién y de adhesion que son criticos en materia de
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mojabilidad, asi como una reduccion del trabajo de emul-
sificacion, facilitando los mecanismos de detergencia.

COMPORTAMIENTO DE FASE
2 2 3 3 3 2 2 2
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Fig. 4: Variacion del comportamiento de fase, de la tension interfacial, y de
la solubilizacion en funcion del HLD en un barrido de formulacion

Por otra parte se ha encontrado que las propiedades de

las emulsiones varian ampliamente con la formulacion en la
zona cercana a HLD = 0 (Fig. 5) (Salager, 1996). De un la-
do el tipo de emulsion se invierte en o cerca de HLD = 0,
cualquiera sea la variable usada para producir el cambio de
formulacion. Por otra parte, las emulsiones formadas poseen
una estabilidad minima en la vecindad de HLD = 0, por lo
que puede decirse que esta formulacion es la “Optima” para
las aplicaciones en las cuales se busca romper las emulsio-
nes como la deshidratacion de crudo, pero es pésima si se
quiere formar una emulsion estable, en cuyo caso se debera
buscar una formulaciéon con HLD positivo o negativo con
por lo menos 2-3 unidades.

En cuanto al tamafio de las gotas formadas, depende de
dos efectos opuestos cuando varia la formulacion alrededor
de HLD = 0. Se encontrd que el tamaiio de gota pasa por un
minimo a cierta distancia de la formulacion 6ptima de am-
bos lados de HLD = 0 (Tolosa y col., 2006). Esta variacion
es la consecuencia del compromiso entre dos efectos contra-
rios al acercarse a HLD = 0. De un lado una tensién mas
baja que tiende a facilitar la ruptura y por tanto la obtencion
de gotas mas pequeilas, y por otra parte una fuerte reduc-
cion de la estabilidad que favorece la coalescencia de las
gotas y por tanto la formacion de gotas mas grandes, pero
esta tltima muy cerca de HLD = 0.

En cuanto a la viscosidad de las emulsiones, depende
de muchos factores pero esta sistematicamente influenciada
por la formulacion. Al acercarse a HLD = 0, la reduccion de
tension interfacial facilita el alargamiento de las gotas en la
direccion del flujo, lo que reduce la resistencia al flujo y por
tanto la viscosidad aparente, la cual pasa por un minimo en
HLD = 0. Se debe recordar que la viscosidad depende tam-
bién del tamafio de gota y es por tanto légico que se presen-
te a veces un maximo a cierta distancia de HLD = 0 de am-
bos lados, cerca de los puntos en que el tamafio de gota es
minimo (Allouche y col., 2004).

Adicionalmente a la tension ultra baja, es la
combinacion de estas propiedades cerca de HLD = 0 (baja
estabilidad y baja viscosidad de las emulsiones) que hacen
de la formulacion 6ptima una condicion favorable para las
dos aplicaciones que se discuten a continuacion: la
recuperacion mejorada del petroleo y la limpieza de pozos.

Fig. 5. Variacion de las propiedades de las emulsiones (conductividad y tipo, estabilidad, viscosidad, tamafo de gota) en funcion del HLD
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a lo largo de un barrido de formulacion

permeabilidades relativas
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Fig. 6: Izquierda: Permeabilidades relativas en funcion de las saturaciones de agua y aceite.
Derecha: fuerzas capilares y viscosas ejercidas sobre un globulo atrapado durante el drenaje con agua

4 Recuperacion mejorada por drenaje quimico

Durante la recuperacién secundaria por drenaje con
agua, la permeabilidad relativa del crudo va disminuyendo a
medida que su saturacién decrece como lo indica la curva
de permeabilidad relativa ko de la Fig. 6 (izquierda). En
cierto valor llamado saturacion residual (Sor) la permeabili-
dad relativa ko se torna nula y el crudo deja de fluir. En la
practica se interrumpe la inyeccion de agua un poco antes
de llegar a la saturacion residual, cuando la economia del
proceso deja de ser atractiva. La Fig. 6 (derecha) indica
como esta “atrapado” el crudo a saturacion residual, a saber
en forma de globulo desconectado ubicado dentro de un po-
ro. El drenaje al agua ejerce una cierta fuerza, por la dife-
rencia de presion producido por el movimiento del fluido en
el poro abierto de acuerdo a la formula de Poiseuille. Pero
esta diferencia de presion es muchisimo menor, tipicamente
1000 veces menor, que la diferencia de presion capilar pro-
ducida por las interfases curvas de acuerdo a la formula de
Laplace.

La tinica forma de “empujar” el glébulo fuera del poro
es reducir la tension interfacial por tres o mas ordenes de
magnitud. Esta situacion de atrapamiento capilar es inevita-
ble cuando la saturacion se reduce por debajo de 40% como
consecuencia de la ley de la capilaridad, que hace que en
presencia de una interfase curva, la presion del lado conca-
vo es superior a la presion del lado convexo por AP =2 y/R,
donde y es la tension y R el radio de curvatura. La Fig. 7. (a)
ilustra el caso de dos poros de diferentes radios situados en
paralelo al momento en que el agua penetra y empuja el
aceite hacia delante en el tipico desplazamiento por drenaje
al agua. Si se supone que la presion es la misma en todas
partes en la fase agua y si se calcula la presion cerca de las
interfases curvas del lado de la fase aceite, queda claro que
la presion en el aceite es mayor del lado del poro de menor
radio por lo que es el aceite que estd en este poro que se

desplaza hacia delante, e incluso con un posible retorno
hacia atras del aceite en el poro de mayor radio (b). Cuando
el agua llega al punto de conexion de los poros el aceite
presente en el poro de mayor radio queda aislado en forma
de globulo (c), en la forma indicada en la Fig. 7. Si la roca
estd mojada al aceite, la situacion es inversa, pero también
quedara atrapado un glébulo de aceite, esta vez del lado del
poro de menor radio. En los métodos de recuperacion mejo-
rada por drenaje con surfactantes y polimeros (y a veces
también con alcali) se inyecta en forma continua una se-
cuencia de diferentes formulaciones que se desplazan en
forma de “tapon” (“slug” en inglés) uno detras del otro, ¢
idealmente como pistones, desde el pozo inyector hasta el o
los pozos productores (Shah y col., 1977; Shah, 1981; Lake,
1989; Baviére y col., 1997).
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Fig. 7. Inestabilidad capilar que produce el atrapamiento capilar

La Fig. 8 ilustra la secuencia tipica que existe en la
mitad del proceso de recuperacion terciaria, es decir des-
pués de la recuperacion secundaria por drenaje con agua
(Kessel, 1989).

(1) la zona en la cual todavia no ha llegado pertur-
bacion alguna se encuentra con una saturacion de crudo
llamada residual después del drenaje con agua, que es del
orden del 30% del volumen de poro. El crudo estd en
forma de globulos desconectados atrapados por las fuer-
zas capilares, y por tanto no fluye.

(2) la segunda zona es el “banco” de aceite, que es
una zona de flujo difasico agua-aceite en régimen de
Bucklett-Leverett porque la saturacion de aceite ha au-
mentado notablemente encima de la saturacion residual.
Este aumento de saturacion es producido por el aceite
movilizado por el tapon de surfactante y que se ha des-
plazado hacia delante por el mecanismo de alargamiento-
conexion entre gotas que se produce en el frente del ta-
pon de surfactante.

(3) la tercera zona, que puede solapar la segunda, no
existe en todos los procesos; sin embargo se aflade even-
tualmente para reducir las pérdidas de surfactante por ad-
sorcion, absorcion o precipitacion por interacciones con
el medio, particularmente las rocas y el agua de yaci-
miento. Se llama tapon de prelavado (“preflush” en
inglés) o tapon de acondicionamiento, y su papel es
preparar el yacimiento a la llegada del tapon de
surfactante. Esta zona puede contener, por ejemplo, agua
mas fresca que el agua de formacion con el fin de que los
cationes divalentes presentes en el agua o en las arcillas
se desorban parcialmente, lo que reduce la probabilidad
de adsorcion o precipitacion de sulfonatos de calcio o de
magnesio. Puede contener sustancias alcalinas que se
adsorben y confieren a la roca un potencial zeta negativo,
lo que reduce la adsorcion de sulfonatos (Labrid y Bazin,
1989). También puede ser una solucion de sustancias sa-
crificadas, mas economicas que el surfactante, como por
ejemplo lignosulfonatos.

(4) la cuarta zona es el tapon de surfactante que con-

tiene una solucion mas o menos concentrada de surfac-
tante y, eventualmente, un co-surfactante que debe mez-
clarse con los fluidos presentes en la formacion para
resultar en una formulacion 6ptima. Dependiendo de la
concentracion de surfactante se formara una microemul-
sién monofasica o un sistema microemulsion-agua-aceite
en las condiciones de un diagrama Winsor III con tension
interfacial de 0,001 mN/m o menos, suficientemente baja
para eliminar o inhibir las fuerzas capilares (Taylor y
col., 1998). En el frente del tapén de surfactante, la baja
tension permite a los globulos de aceite alargarse consi-
derablemente y fluir por los poros como “serpientes”
hacia adelante. Como la formulacion 6ptima también co-
rresponde a una coalescencia instantanea de las gotas,
estas gotas alargadas se conectan entre si y con las gotas
atrapadas, formando hilos que contribuyen al régimen de
flujo difasico del banco de aceite. En general, el tapon de
surfactante estd principalmente compuesto de un surfac-
tante econdmico como una mezcla de sulfonatos de pe-
tréleo, y de un co-surfactante, bien sea un alcohol, bien
sea un segundo surfactante de tipo noidnico, menos sen-
sible a la salinidad.

(5) Detras del tapon de surfactante se inyecta un tapon de
una solucion polimérica cuyo papel es empujar el tapon
de surfactante como un piston para controlar la
movilidad de los fluidos sucesivos (Taylor y col., 1998).
Eso requiere que el tapon que empuje sea (mucho) mas
viscoso que el tapén empujado, lo que implica un
aumento de viscosidad progresivo en la secuencia de
tapones. Sin embargo, es en el limite entre el tapon de
surfactante y €l de polimero que el control de movilidad
es crucial para evitar la formacién de digitos y la
degradacion hidrodinamica del tapén de surfactante, que
por razones de costo tiene el espesor minimo posible.
Los polimeros utilizados deben ser relativamente
estables, tanto cuando se someten a un cizallamiento co-
mo a las condiciones de salinidad, temperatura y pH uti-
lizadas. Las poliacrilamidas parecen ser por el momento
los mejores candidatos.
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Fig. 8. Secuencia de tapones en un proceso de recuperacion mejorada por microemulsion o baja tension

(6) Inyeccion de agua de desplazamiento. No se puede
inyectar una cantidad de solucion polimérica del mismo or-
den que el volumen de poro del yacimiento, y por tanto se
limita el tapon de polimero a una fraccion del orden de 20-
30% del volumen de poro. Luego, se empuja el tapon de
polimero inyectando agua o salmuera de baja viscosidad. En
consecuencia, la relacion de viscosidad es desfavorable de-
tras del tapon de polimero y el control de movilidad es defi-
ciente. En la practica, se produce una variacion continua de
viscosidad en la parte de atras del tapon de polimero, lo que
hace que en ningun sitio exista una relaciéon muy desfavora-
ble que vaya produciendo digitaciones muy severas, aunque
en todas partes sea levemente desfavorable.

Cabe notar que la velocidad de los fluidos inyectados
es muy baja, del orden de 50 cm por dia, por lo que la
difusion molecular permite, en general, asegurar el
equilibrio fisico-quimico local en todas partes. Sin embargo,
al desplazarse el tapon de surfactante en el medio poroso,
éste entra en contacto con la superficie rocosa (caliza,
arenisca y arcillas) y por tanto el equilibrio dinamico de
adsorcion-desorcion puede resultar en un fendémeno de
separacion cromatografica de las diferentes sustancias,
particularmente los diferentes surfactantes que contienen los
sulfonatos de petréleo comerciales (Mannhardt y Novosad,
1991). Por otra parte, en las zonas polifasicas, bien sea
porque no se ha logrado la formulacion 6ptima, o porque no
hay bastante surfactante a la formulacion Optima para
producir una microemulsiéon monofasica, se puede producir
una transferencia de la mezcla surfactante o de ciertas
especies que la componen de la fase agua a la fase aceite,
particularmente si el comportamiento de fase es de tipo
Winsor II, lo que puede ocurrir en caso de desorcion de
iones divalentes (Agharasi y col., 1990). Adicionalmente,
ciertas especies contenidas en el tapoén de surfactante
pueden precipitar y por tanto desaparecer de la solucion.
Finalmente, el mezclado de la solucién acuosa inyectada
con el agua de yacimiento produce una diluciéon (inde-
pendientemente del cambio eventual de salinidad) que
puede resultar en un cambio del equilibrio entre las fases y
la interfase. Todos estos fendomenos son susceptibles de
cambiar la naturaleza de la mezcla adsorbida en la interfase,
y por tanto el valor del HLD, a medida que el tapén de
surfactante avanza entre el pozo inyector y el pozo
productor. Como una muy pequeia variacion del HLD
puede producir un cambio considerable de la tension
interfacial, es de vital importancia poder prever los cambios
y anticipar una posible compensacion, o una correccion, y
es en esta tematica que se estan realizando investigaciones
de gran interés practico (Pillai y col., 1999; Zerpa y col.,
2005; Salager y col., 2005). Sin embargo se puede decir que
todavia no se dominan suficientemente la combinacién de
los fenémenos para llevar al campo estos procesos en forma
de rutina. Si bien es cierto que el conocimiento acerca de la
mayoria de los fendmenos esta disponible, transformarlo en

saber-hacer (“know-how”) es imprescindible para poder
sacarle el mayor provecho a esta tecnologia. Es lo que se
estd intentando en algunos paises, particularmente China
(Han y col., 1999; Demin y col., 1999). Si el precio del
crudo se mantiene a un nivel alto habra atin mas motivacion
para llevar a la practica estos procesos y dominar las
dificultades que estan bien identificadas (Haegel y col.,
2008).

5 Limpieza de pozos

Durante la perforacion de un pozo se utilizan diversos
tipos de fluidos a menudo llamados lodos porque son en ge-
neral suspemulsiones, que contienen agua y aceite en forma
de emulsion O/W o W/O, a la cual se afiaden particulas
solidas para controlar la reologia (arcillas) y la densidad
(carbonato de calcio, sulfato de bario). Por lo general, los
lodos forman un depdsito de tipo torta de filtracion (revo-
que) en la pared de la formacion. Eso es favorable durante
la perforacion, porque reduce las pérdidas de fluido por fil-
tracion hacia la formacién. Sin embargo, no lo es después,
porque el revoque tiene que eliminarse para que el cemento
pueda adherirse a las paredes de la formacion y esté en per-
fecto contacto con las paredes de la formacién en la zona no
productora para formar un sello perfecto. En cuanto a la zo-
na productora, la presencia del revoque y la eventual pene-
tracion de la suspemulsion en la formacion tienden a dismi-
nuir la permeabilidad del medio, la cual debe reestablecerse
para que el petroleo pueda fluir hacia el pozo e incluso para
que se puedan inyectar los fluidos apropiados al tratamiento
deseado. Adicionalmente, ciertos tratamientos como la es-
timulacion por acidificacion producen dafios de formacion
por emulsiones muy estables o depdsitos de asfaltenos que
tienden a reducir la permeabilidad y por ende la produccion.

En todos estos casos se trata de cambiar una emulsion
o una suspemulsion de alta viscosidad por un fluido de me-
nor viscosidad que pueda removerse por simple bombeo.
Una solucion “elegante” y eficiente a este problema es la
formacion de una microemulsion, o sea de un sistema mo-
nofasico para el cual no existen los efectos capilares respon-
sables del taponamiento y que por lo general posee una vis-
cosidad menor que una dispersion polifasica. Como se trata
usualmente de aplicar un volumen reducido de la formula
remediadora (una “pildora” de algunos pocos metros cubi-
cos segun la jerga petrolera) se puede utilizar un sistema
con alta concentracion de surfactante (contrariamente al ca-
so anterior) para generar un sistema monofasico en la zona
a limpiar. Este tipo de proceso se fundamenta sobre meca-
nismos basicos de la detergencia (Miller y Raney, 1993;
Tongcumpou y col., 2003a; Tongcumpou y col., 2003b;
Tongcumpou y col. 2006).

En el caso del fluido espaciador entre el fluido de per-
foracion y el cemento, el problema mas delicado es, por su-
puesto, aquel de un fluido de perforacion base aceite (emul-
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sion W/O), que no es miscible con el cemento. Se usan a
menudo dos fluidos espaciadores, uno miscible con el aceite
y el otro con el agua. Sin embargo, esto puede producir
emulsiones estables y viscosas dificiles de remover. En tal
caso una microemulsion puede ser el espaciador ideal por-
que de un lado es miscible con el fluido de perforacion base
aceite y del otro con el cemento o con la fase acuosa que
precede el cemento (Fig. 9). Como se conoce en general la
composicion exacta del fluido de perforacion y de la fase
del cemento, es facil formular el fluido espaciador, e incluso
si es necesario hacer variar su formulacion para facilitar la
miscibilidad en ambos frentes.

Fig. 9 Distribucion de espaciadores entre lodo y cemento

La Fig. 10 indica el camino que sigue la formulacion
con un espaciador de tipo microemulsion, en el cual se con-
tacta primero el fluido lavador base aceite (L) con una cierta
cantidad de solucién inicial de surfactante en salmuera (I)
cuya mezcla produce una microemulsion (M) al equilibrio,
después de algunas horas de remojo. Luego se inyecta en
forma continua salmuera (W), lo que resulta en un proceso
de dilucion a lo largo del camino MW que pasa por una zo-
na de muy baja tension de tipo Winsor III que asegura el
desplazamiento. En la practica se deben tomar en cuenta la
difusion molecular y el mezclado hidrodindmico para pre-
decir mas exactamente la variacion de formulacion y el ca-
mino correspondiente, cuyo pasaje por la zona Winsor III
requiere un ajuste preciso.

En el caso de limpieza de la zona productora, la situa-
cién es a menudo mas compleja porque se debe formar una
microemulsion al combinar el fluido inyectado con un cier-
to volumen de fluido presente en la formacion; es por su-
puesto delicado porque este volumen no esta bien definido,
porque el mezclado depende més que todo de la difusion
molecular, que es un proceso lento, y puesto que la compo-
sicion de los fluidos presentes en la formacion es a menudo
incierta por diferentes razones desde un error de inyeccion
hasta un desconocimiento de las operaciones anteriores. En
general, en este caso debe producirse una disolucion de los

solidos, ya que no hay posibilidad de arrastrarlos como en el
caso anterior. Eso significa en la practica que la fase agua
contenida en la microemulsion debe contener una sustancia
susceptible de disolver los soélidos, por ejemplo un acido
para atacar las particulas de carbonato de calcio o un se-
cuestrante de iones divalentes para disolver la barita. Se de-
be tomar en cuenta que al disolverse los so6lidos en la fase
agua, la salinidad de ésta cambiard, lo que producird un
cambio de formulacion de acuerdo a la expresion del HLD.
Mas aun, dicha disolucion es a menudo equivalente a afiadir
al sistema iones divalentes como calcio y bario que tienden
a combinarse con los surfactantes i6nicos y a reducir su di-
sociacion y por tanto su hidrofilicidad. Encima de esto, la
presencia de acidos en la fase agua, no solo cambia el pH
sino también la fuerza idnica, es decir la salinidad, y es sus-
ceptible de reaccionar con ciertas sustancias como las ami-
nas, aunque por lo general no ocurre si el pH se mantiene
encima de 3. Lo que debe controlarse adicionalmente es el
efecto del pH sobre la superficie de las rocas, ya que se
pueden producir fenémenos como una acidificaciéon impre-
vista seguida de arrastre de particulas o el hinchamiento de
arcillas por cambio de hidratacion, sin contar con la posibi-
lidad de un intercambio idnico indeseado.

S surfactante
y alcohol

2 fases

W/ Winsor | L

salmuera 2 %p NaCl Winsor Il aceite de lavado

Fig. 10. Variacion de formulacion en la dilucion de un espaciador de tipo
microemulsion.

Esto significa que en la practica formar una micro-
emulsion in-situ al combinar una “pildora” con los
componentes presentes en la formacion no es tarea facil y
exige un andlisis muy sofisticado que demanda un saber-
hacer considerable. Es a menudo prudente inyectar un
mayor volumen de una microemulsién conteniendo a la vez
agua y aceite con el fin de disminuir el efecto de los
fenomenos que dependen de los componentes desconocidos
presentes en la formacion. En la practica eso significa que el
camino que describe la variacion de la formulacion durante
el proceso por dilucion con la fase agua o la fase aceite
presente en la formacion, es mas corto y por tanto menos
arriesgado. En todo caso es extremadamente importante
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considerar el caso en que la dilucion resulta en la pérdida
del sistema monofasico, para asegurarse que el sistema
polifasico resultante esté ubicado lo mas cerca posible de
HLD = 0; asi se pueden seguir cumpliendo las condiciones
favorables al desplazamiento de un sistema polifasico enun-
ciado en el caso de la recuperacion mejorada, a saber baja
tension interfacial, acompafiada de una baja estabilidad y
una baja viscosidad de las emulsiones eventualmente for-
madas. Alternativamente se pueden formar nanoemul-
siones de facil remocién (Forgiarini y col., 2000; Forgiarini
y col., 2001). Es en particular en estas condiciones que se
puede producir una emulsionacidén espontanea, en ausencia
de agitacion mecanica (Lopez-Montilla y col., 2002) y
mejorar considerablemente el efecto limpiador (Lopez-
Montilla y col., 2005).

Mantener la formulaciéon en o cerca de HLD = 0 es
también imprescindible para los otros dos mecanismos
susceptibles de remover los hidrocarburos s6lidos como los
depdsitos de asfaltenos que son tipicamente geles con
estructura de tipo fractal: la emulsificacién espontanea que
produce una nanoemulsiéon cuyas gotas son de tamafio
suficientemente pequefio para no trancarse en los poros y la
solubilizacion en la fase aceite de la microemulsion que
debe contener sustancias compatibles con los asfaltenos
como solventes aromaticos o (atin mejor desde el punto de
vista ambiental) solventes ciclicos de bajo EACN como
monoterpenos.

6 Un ejemplo de saber-hacer: como utilizar provecho-
samente una mezcla aniénica-noioénica

En las dos tematicas descritas anteriormente, se destaca
que la complejidad en el uso de una formulacidon 6ptima ra-
dica esencialmente en que el efecto buscado (tension ultra
baja, microemulsion bicontinua) se produce en una condi-
cion de formulacion muy precisa que se traduce por HLD =
0. En consecuencia, puede desaparecer por un cambio rela-
tivamente menor de una o varias variables de formulacion
que resulte en una desviacion del HLD de una unidad y atin
menos. Como en la practica tales variaciones pueden produ-
cirse por efectos bien sean imprevisibles e incontrolables, o
bien sean previsibles pero imposibles de eliminar, es im-
prescindible desarrollar formulaciones menos sensibles a
perturbaciones aleatorias o programar cambios que contra-
rresten perturbaciones previsibles.

El desarrollo de procesos viables necesitara proba-
blemente métodos astutos en los cuales varios efectos se
compensan como por ejemplo el caso de las mezclas
anionica-noidnica (Salager y col., 1979; Antén y col., 1995;
Kunieda y Solans, 1997).

El interés de usar este tipo de mezcla radica de un lado
en que los dos tipos de surfactantes poseen una respuesta
opuesta a un aumento de temperatura, como lo indica el
signo del coeficiente correspondiente en las expresiones (3)
y (4). Al aumentar la temperatura, los surfactantes idnicos
se tornan mas hidrofilicos mientras que lo contrario ocurre

con los no-idnicos polietoxilados. Una mezcla adecuada
puede resultar en una compensacion perfecta de los efectos,
y por tanto en un sistema insensible a la temperatura (Anton
y col., 1992), al perder solo un grado de libertad (aquel que
se refiere a la proporcion de los dos tipos), y guardando to-
davia dos grados de libertad correspondientes a la naturale-
za de cada tipo de surfactante. Por otra parte tal efecto pue-
de obtenerse no solo mezclando dos especies diferentes,
sino también con una mezcla intramolecular, es decir un
surfactante conteniendo ambos tipos de grupos como un al-
quil polietoxi sulfato (Banzal y Shah, 1978) o un alquil po-
lipropoxi sulfato (Mifiana y col., 1995). Adicionalmente, se
ha entendido recientemente que el fraccionamiento de las
mezclas noidnicas entre las fases agua y aceite tiende a au-
mentar la hidrofilicidad de la interfase (por migracion exce-
siva de las especies lipofilicas en el aceite), mientras que lo
opuesto ocurre con una mezcla anioénica. En consecuencia
se puede usar los dos grados de libertad remanentes para
escoger dos mezclas cuyas desviaciones por fraccionamien-
to se compensen (Andérez y col., 1993).

Al diluirse el sistema con los fluidos encontrados en el
reservorio se incrementaran los fraccionamientos de ambos
tipos pero la formulacion interfacial se mantendra
constante. Como beneficio adicional es también probable
que esta mezcla anidnica-noidnica exhiba una menor
sensibilidad a la salinidad de la fase acuosa que el sulfonato
puro. Este ejemplo muestra como los resultados de diversas
investigaciones desconectadas pueden juntarse para disefar
un proceso mucho mas robusto del que se obtendria con un
sistema simple.

7 Conclusion

Los sistemas surfactante-agua-aceite pueden formar
microemulsiones bicontinuas en ciertas condiciones de for-
mulacién y con propiedades que presentan un enorme po-
tencial en cuanto a aplicaciones. Si bien es cierto que la
complejidad y la diversidad de los efectos y el gran nimero
de variables, ha limitado hasta ahora las aplicaciones de las
microemulsiones, se vislumbra que en un futuro préoximo
esta gran variedad fenomenoldgica es lo que permitirad en-
contrar soluciones, cuando se logre entender las reglas y las
excepciones, es decir cuando el saber-hacer se vuelva sufi-
ciente para poder decir que la complejidad vale la pena.
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