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Introduccién

Resumen. La estimulacion de pozos de
petroleo ha dcanzado un dto nivel de
especidizacion y su objetivo es restablecer la
permeabilidad origina de la formacion
geolégica, paralograr € incremento en la
produccién de petréleo.

Los tratamientos de estimulacién &cida,
empleando los denominados sistemas &cido
aromético emulsionado, gozan de amplia
difusién, considerando sus mltiples ventgas,
con respecto d tratamiento empleando &cido
clorhidrico solamente. La presencia de agentes
tensoactivos es primordia en el éxito de estos
tratamientos de estimulacién ya que son los
responsables de estabilizar la emulsion.

En este trabgo se desarrollan emulsificantes
cationicos, idoneos para la formulacion de
sistemas &cido aromético emulsionados,
tomando como materias primas fundamentales
el aceite de coco y la trietanolamina.

Palabras clave: emulsificantes cationicos,
estimulacion &cida de pozos de petroleo,
aceite de coco.

acida de pozos de petroleo

Yohanda Ramos’, Ada M. Casal* y Beatriz Spengler*

Study to Obtain a Cationic Emulsifier from
Coconut Oil for the Formulation of Acid
Stimulation Fluids in Petroleum Wells
Abstract. The oil well stimulation congtitutes
awork tool that has reached a high level of
specidization and its objective consigts in
restoring the origind permesbility of the
geologica formation, in order to obtain an
increase in  petroleum production.

In particular, the tretment by acid stimulation
using acidic aromatic emulsfied sysems, hasa
wide diffusion, considering their multiple
advantages in comparison with the treatment
with acid chloride only. The presence of
tenddes plays a fundamentd role in the
success of the stimulation trestment since they
are respongble for gtabilizing the emulsion.
The am of this work is to develop cationic
emulsifiers, suitable for the formulation of
acidic aromatic emulsified systems, for the
stimulation of reservoirs, taking as the
fundamenta raw materids the coconut oil
and triethanolamine.

Key words: cationic emulsifiers, oil well
stimulation, coconut oil.

Laegtimulacion de pozos de petréleo hadcanzado un dto
nivel de especidizacion y su objetivo es restablecer la per-
mesbilidad origind de laformacién geoldgicacon € consi-
guiente incremento en la produccidn de petroleo.

L os denominados sistemas &cido-aromatico emulsionados

gozan de amplia difusién, considerando sus maltiples ven-
tgas Estén congtituidos por un solvente aromético como
fase externa o continua, d &cido clorhidrico a concentra:
cién del 15% como fase discontinua o interna y un
tensoectivo sdlectivo responsable de garantizar la estabili-
dad y homogeneidad de la emulsién obtenida (Hoefner,
1987 y Knox, 1965).
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CIENCIAS EXACTAS Y APLICADAS

El mecanismo de accién de tdes sstemas emulsonados
puede resumirse en que @ solvente aromé&ico separad &ido
de laformacion, favoreciendo que la emulsén pueda llegar a
mayores profundidades, antes de que d &ido comience a
gastarse, lo que posilita la creacién de nuevos candes d
mismo tiempo que se ensanchan los exigtentes (Rios, 2001).

La presencia de agentes tensoectivos dentro del sstema
emulsionado, ademés de garantizar la adecuada estabilidad
de la emulsion, origina una reduccion significativa de las
tensiones superficial e interfacial en el sistema, asi como de
la viscosidad del petroleo contenido en € reservorio. De
igud forma son responsables de mantener los finosy arci-
[las en suspension, evitando su reprecipitacion sobre la for-
macion durante d tratamiento (Echevarria, 2002). Por todo
ello, la seleccion adecuada del tensoactivo juega un pape
primordid en € éxito de un tratamiento de estimulacion.

La literatura consultada refiere € empleo de una amplia
gama de tensoactivos que pueden exhibir caracteristicas
diversas en su ionicidad y que clasifican dentro de las fami-
lias de | os anidnicos, no-ionicos o catidnicos.

Los representantes més difundidos entre los anidnicos
son los &cidos aquil-aril sulfénicos, de reconocidas propie-
dades detergentes dispersantes (Shits, 1992). En d grupo
de los no-iénicos destacan los nonilfenoles, con digtintos
grados de etoxilacion, asi como alcoholesy aminas etoxiladas
o propoxiladas (Hillion, 2000).

Para los tensoactivos cationicos, la literatura consulta-
darefiere composiciones diversas que incluyen: aminas,
amidas, amino-amidas eimidazolinas, asi como compues-
tos de amonio cuaternario, con buena actividad como
emulsificantes (Hillion, 2000; Paul, 1994; Jahnke, 1993;
Sdlager, 2000). Se comportan muy satisfactoriamente en
medio fuertemente &cido, propiciando alcanzar bgjasten-
siones interfaciales. Generdmente muestran efectividad
adosisbgjas, del 1% einclusiveinferiores (Salager, 2002).

Estos tensoactivos cationicos presentan dos propieda
des enteramente excepciondes: su carga positiva les per-
mite adsorberse sobre sustratos cargados negetivamente,
como son la mayoria de los sustratos naturales La carga
positiva que elos confieren ala superficie sobre lacua se
adsorben, los hace también buenos dispersantes de parti-
culas sélidas. Muestran ademas buenas propiedades
emul sionantes—di spersantes de hidrocarburos, incluyendo
el asfdto (Crowe, 1975).

L os tensoactivos cationicos de cadenalineal més emplea-
dos son las aminas grasas, sus salesy derivados cuaternarios,
y se obtienen mediante la reaccion de los &cidos grasos con
aminas. Asi, uno de sus representantes es la laurilamina tam-
bién conocida como coco-amina que ha sido empleada con
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buena efectividad en tratamientos de estimulacion (Crowe,
1976; Jungerman, 1970). Se obtienen, ademas, compuestos
con estructura de ester-aminas, por reaccion directa entre un
acido orgénico y un eanol-amina (Sdager, 2002).

En generd, los surfactantes obtenidos en d proceso de sin-
tesis estén constituidos por mezclas de diferentes especies donde
subssten productos findes intermediarios y méterias primes
sin reaccionar, que acttian de forma sinérgicaen e formulado.

A partir de estos antecedentes se inicié una blisgueda de
posibles materias primas idéness para € fin propuesto. Es
oportuno sefidar que los tensoactivos congtituyen e aditivo
de mayor precio dentro de las formulaciones, de ahi que
determinen en lamayoriade los casos larentabilidad o no de
su empleo en una gplicacién especifica. Los nuevos desarro-
llos deben contemplar € uso de materias primas naturades,
en lo posible de procedencia nacional, asi como otras de f&cil
adquisicién y d mismo tiempo, procedimientos de sintesis
asequibles y Sin excesivas exigencias tecnoldgices

El aceite de coco, materia prima de produccién naciond,
resulta una excelente fuente de &cidos grasos, sendo su
componente fundamental e &cido lalrico, que alcanza una
proporcion del 48% del total (UTEHA, 1972). Latrietanolamina
es un compuesto de facil adquisicion muy utilizado en €
pais en férmulas cosméticas

El objetivo de este trabgo es desarrollar emulsificantes
caionicos, idoneos para la formulacion de sstemas &cido
aromatico emulsionados, paralaestimulacion dereservorios
tomando como materias primas fundamentaes € aceite de
coco Y la trietanolamina.

1 Metodologia de trabajo

Como materias primas parala sintesis se emplearon: @) aceite
de coco y b) trietanolamina, ambas de grado técnico.

Para la formulacion de las emulsiones se emplearon:
a) Lco (Light Circulation Oil) como fuente de hidrocarbu-
ros arométicos; b) &cido clorhidrico, ¢) aguay tensoactivo
cationico.

1.1. Aidamiento de acidos grasos del aceite de coco
Los &idos grasos contenidos en € aceite de coco se en-
cuentran en forma de triglicéridos, por lo que se requiere
de su hidrdlisis para obtener €l acido graso libre. El proce-
dimiento es simple y consiste en efectuar primeramente
una hidrélisis dcdina (que produce € jabon de &cido gra
so, glicerinay agua) seguido de una hidrélisis &cida para
obtener e &cido graso libre (Villavechia, 1965). En lata
bla1 se reflgan las caracteristicas del &cido graso emplea
do en los experimentos de sintesis
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1.2. Sdeccidn delasvariablesa esudiar en € proceso
de dntess

Se gecutaron experimentos previos a fin de determinar qué
varigbles gercian mayor influencia sobre las caracterigticas
del producto de sintesis. De ellas se evidencié que latempe-
ratura, el tiempo de reaccion, asi como larelacion de combi-
nacion entre los reaccionantes, mostraban una notable in-
fluencia sobre |os parametros sel eccionados como respuesta.

1.3. Planificacion de los experimentos

Se planificaron |os experimentos empleando un disefio factorial
23, con tres repeticiones en d nivel centrd para gecutar la
esimacién de la varianza por puro error. En latebla 2 se
reflgian las varigbles independientes y su rango de operacion.

1.4. Mé&odo de obtencién

En un equipo convenciond de sintesis, provisto de agita-
dor eéctrico y sumergido en bafio termostético, se efectud
lasintesis del producto en las condiciones predeterminadas
para cada experimento. Se deposito € aceite de coco en €
reactor y cuando la temperatura alcanzé el valor fijado para
la experiencia, se comenzdé la adicion de la trietanolamina,
efectuando la dogificacion en d intervalo de media hora
No se ofrecen detdles del procedimiento, dada la suscepti-
bilidad de ser protegido bgo paente de invencion.

1.5. Caracterizacién delos productos sntetizados
Los productos fueron caracterizados realizandose las siguien-
tes determinaciones:

a) Evauacion de latensidn superficial a distintas concen-
traciones para determinar la concentracién micelar critica
(cMmc) (UNE, 1982).

b) Tenson interfacid frente a queroseno, empleando la
concentracion de tensoactivo correspondiente alacmc.

¢) Evauacion de su efectividad como emulsionante.

QAEVIERM Caracteristicas del &cido graso empleado en los experimentos de sintesis

Densidad a25 °C Valor &cido Indice de pH
(g/em®) (mg KOH/ g) saponificacion
(mg KOH/g)
0.917 244.7 281.4 5.6

QEGIEWA Variables independientes seleccionadas y rango de operacion

Variable Codigo Unidades Rango de operacién
-1 0 1

Temperatura (T ) X, °C 60 80 100
Tiempo de reaccion (TR) X, horas 4 6 8

Relacién de combinacion

Acido graso: amina ( RC) X mol:mol  1:0.6 1:1

3
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Paradlo se formularon emulsiones que contenian LCO y
solucién de &cido clorhidrico d 15% en relacion 40:60 y la
cantidad de tensoactivo determinada por la cmc.

1.6. Méodo de preparacién de las emuldones

La cantidad seleccionada ddl tensoactivo se disuelve en €
Lco y lentamente y con agitacion vigorosa, se alade sobre
la solucion de &cido clorhidrico. Después de 30 minutos, la
emulsién se vierte en probetas de 100 ml para evduar su
estabilidad.

1.7. Evaluacion de la etabilidad de las emuldones
Toda emulsién es un sissema termodinamicamente inesta-
ble que tiende a separarse en dos fases d transcurrir un
determinado tiempo, por lo cud la determinacion de la es-
tabilidad resulta un criterio fundamentd paravdorar laca
pacidad emulsificante del tensoactivo evauado, td deter-
minacion e rediza a temperatura anbientey a 60 “C.

Al respecto debe sefidarse que ambas determinaciones son
imprescindibles A temperatura ambiente porque la emulsion
debe exhibir |a estabilidad adecuada en condiciones de superfi-
cie para que pueda ser inyectada d pozo como un ssema
homogeéneo, no observéndose separacion de fases en € trans-
curso deentre 4y 8 horas A 60 °C porque es latemperaura
promedio en € interior dd pozo en los yacimientos cubanos
Unavez que laemulsén esinyectadad pozo, ésta debe rom-
pese en € lgpso de unos 20 a 40 minutos para prevenir la
formacién de emulsiones con d petrdleo contenido en lafor-
mecion geolégicay fadilitar la extraccion de los productos de
reaccion, unavez conduido d tratamiento de estimulacion.

Laevduacion de la estabilidad se efecttia midiendo € vo-
lumen de fases separadas en funcion del tiempo, reportando-
se d tiempo en que ocurre la separacion totd de fases

Se evadud la cgpacidad de regeneracion de las emulsiones,
esto es, S después de la separacion totd de fases, con agi-
tacion pogterior puede recuperar su condicion de emulsién,
agpecto que resultaimportante en los tratamientos de campo.

1.8. Procesamiento edadidico de los datos experimen-
tales

Este procesamiento se realiz6 con ayuda del Software Statgraph,
version 5.1, afin de obtener los moddos mateméicos que
relacionan lainfluencia de las variables de sintesis sobre el valor
de larespuestay determinar cudes son las més influyentes

2. Resultados y discusion

En latabla 3 se presentan los resultados experimentaes
obtenidos en la evduaciéon de cada uno de los productos
sintetizados seglin & disefio 23,
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De procesamiento de los vaores experimentaes, se ob-
tienen los correspondientes modelos mateméticos que se
presentan y discuten a continuacion.

2.1. Concentracion micelar critica (cmcC)
La cMmc es la concentracion a la que se obtiene € menor
vador de latensén superficid en un sistema Incrementos
adiciondes en la concentracion de tensoactivo no ofrecen
ventgjas ya que puede mantenerse € mismo vaor de la
tensién y hasta inclusive aumentar.

Para esta respuesta se obtuvo € siguiente modelo:

cMc = 0.349 — 0.161*T — 0.130*RC

JEGIERH Resultados experimentales obtenidos en la evaluacion de cada uno de

los productos sintetizados segun el disefio 28
Estabilidad
Tensiéon Tension  Temperatura Temperatura
Experimento  CMC superficial interfacial ambiente de 60°
No. (%) (N/m) (N/m) (horas)  C(minutos)
1 0.500 23.8 24.6 0.13 4
2 0.500 29.3 24.1 0.20 5
3 1.047 28.8 222 8.00 110
4 0.200 313 22.2 8.00 15
5 0.524 24.0 225 1.58 10
6 0.128 29.8 171 0.04 2
7 0.300 24.7 22.6 8.00 42
8 0.253 195 145 8.00 20
9 0.134 29.6 225 8.00 25
10 0.151 28.1 26.5 8.00 23
11 0.100 28.7 253 8.00 24

Gréfico de superficie respuesta. Relaciona la influencia sobre el valor de

laconcentracion micelar critica, de larelacién de combinacién y latemperatura

TR=1.0

CMC

-1 -06 -02 o2 06 1 a
TR
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e evidencia que las varidbles més significativas sobre e
vaor de larespuestaresultaron ser latemperaturay larda
cién de combinacion. Por ser estos coeficientes negativos,
€l menor valor de la respuesta se obtiene trabajando a nive-
les dtos de estas dos variables

Sn embargo, €l gjuste del modelo resultd bajo, sdlo expli-
ca 43% de las variaciones observadas en € valor de las
respuestas, por lo que esta prediccion debe interpretarse
sdlo como una tendencia Una de las posibles causas de
bgo grado de guste de modelo puede ser atribuible aque
los valores de las respuestas se mueven en un rango bas-
tante estrecho, lo que puede originar imprecisiones en la
estimacion. Debe resdtarse que todos los productos eva
luados resultan eficientes a bgjas concentraciones, estando
éstas enmarcadas entre 0.1-1% lo cud es una confirma
cion de sus propiedades tensoactives En lafigural se pre-
sentad gréfico de superficie respuesta, donde se evidencia
la variacion del vdor del pardmetro estudiado en funcion
de las variables de sintesis

2.2. Tensién superficial (TS)
La ecuadion obtenida fue

TS = 2706 + 1067*T — 1L8R2*RC — 1.742*(T*TR)
— 0932+ (T*RC) — 2*(TR*RC)

En este caso, las variables que ofrecen mayor contribu-
cion a valor de larespuesta son: lainteraccion delas varia-
bles tiempo de reaccién —relacién de combinacién, larda
cién de combinacion y lainteraccion de la temperatura—
tiempo de reaccion.

Trabgando a niveles dtos de las varidbles estudiadas 2
obtienen los menores vaores de la respuesta (Condiciones
dd Experimento 8) para d cud, empleando una dosis de
0.253% se obtiene @ vdor minimo de Tenson Supeficid.
En este caso € guste dd modelo fue de 82.4%. En lafigura
2 s presenta @ gréfico de superficie respuesta, donde se
evidencia d comportamiento dd vdor dd parémetro estu-
diado en funcién de las variables de sintesis

2.3. Tension interfacial (T1)
Laecuadidn obtenidafue

TI = 22186 — 1.743*T — 0.868*TR — 2.068*RC
— 1.600*(T*RC)

La variable mas significativa resultd ser la relacion de
combinacién. Le siguen en orden de importanciala tempe-
raturay lainteraccion de latemperatura con laréacion de

Ramos, Y. ET AL. I EsTuDIO DE LA OBTENCION DE EMULSIFICANTES CATIONICOS...



IREPIERR Grafico de superficie respuesta. Relaciona la influencia sobre el valor

de latension interfacial, de la relacion de combinacién y la temperatura

Tl

combinacion. La prediccion de modelo confirma la ten-
denciaobservadaen los modelos anteriores o sead menor
valor de larepuesta se obtiene trabajando a niveles altos de
las variables (condiciones del experimento 8). El guste del
modelo en este caso fue de 79.4%. En lafigura 3 se pre-
senta e gré&fico de superficie respuesta, donde se evidencia
e comportamiento ya descrito.

Debe sefidarse que latension interfacial, proporciona una
medida de la incompatibilidad de fases puras, inmiscibles
en condiciones normaesy su vaor esti determinado por
la cantidad de tensoactivo adsorbido en lainterfase. Mien-
tras més bagjo sea este vaor, mayor serd la compatibilidad
entre las fases y por ende lafacilidad de obtener emulsiones
(Paul, 1994).

2.4. Eqabilidad a temperatura ambiente (EA)
EA = 526 + 3.75* TR

El tiempo de reaccion fue la Unica variable que muestra
una contribucién significativa al valor de la respuesta.
Trabgando en d nivel dto de esta variable se obtuvo una
estabilidad de ocho horas El guste del modelo resultd ser
de 77.7%. En lafigura 4 se muestra la variacion de dicha
respuesta.

2.5. Edabilidad a temperatura de 60 ‘C (E2)

(E2) = 2545 1550°T + 2075TR — 75*RC — 1375+(T*TR)
+ 800*(T*RC) — 8.25*(TR*RC)

Las variables més significativas, en orden de importancia,
resultaron ser € tiempo de reaccion, la temperaturay la
interaccién de ambas Para este caso se obtiene un buen
guste del modelo, 98.78%. Trabgando en las condiciones
del experimento 8, se obtuvo una estabilidad en € entorno
de los 20 minutos En lafigura 5 se muestran los gréficos
de superficie respuesta

CIENCIA ergo sum, Vol. 14-2, julio-octubre 2007
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IZIIER® Grafico de superficie respuesta. Relaciona la influencia sobre el valor

de la estabilidad a la temperatura ambiente, el tiempo de reaccion y la temperatura

[FIIIERN Grafico de superficie respuesta. Relaciona la influencia sobre el valor de

la Estabilidad a la temperatura de 60°C, el Tiempo de Reaccién y la Temperatura

De la interpretacion de las predicciones de los modelos
ajustados, paralas respuestas estudiadas, se derivaque tra-
bgando a niveles dtos de las variables estudiadas se obtie-
nen |los mejores resultados desde € punto de vistaintegral,
lo que esta dado por:

a) Ofrecer una concentracion micdar critica bga, lo que
contribuye a reducir € costo de formulacion.

b) Obtener los menores vaores de tensién superficid e
interfacid, 0 que habla afavor de sus buenas propiedades
emulsificantes.

() Garantizar una adecuada estabilidad a las tempera-
turas evaluadas.

Conclusiones

S egtudié la obtencién de emulsificantes catidnicos, em-
pleendo como materias primas &cidos grasos derivados del
aceite de coco y latrietanolamina, obteniéndose los mode-
los mateméticos que relacionan la influencia de las varia
bles de sintesis sobre d vaor de las respuestas.

Las predicciones de los modelos indican que trabgando
en los niveles dtos de las variables independientes, (con-
diciones del experimento 8) se abtiene € producto mésin-
tegrd como emulsificante, bgo las condiciones de evaua-
cion empleadas

obia
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