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Introduccion.

Una parte de los yacimientos mas importantes de México, en los que se ubica la
mayor porcién de la reserva de hidrocarburos del pais, se caracterizan por ser
muy heterogéneos y complejos, pues estan compuestos por rocas carbonatadas,
vugulares, con gran cantidad de fracturas naturales, lo que hace su explotacién y
desarrollo sumamente complejo, sobre todo cuando se plantean los procesos

viables que permitan incrementar la recuperacion de los yacimientos.

México posee un volumen original de crudo de 278 mil 994 millones de barriles
®),del cual un bajo porcentaje ha sido extraido con la tecnologia con la que
actualmente se cuenta, sin embargo, de acuerdo con informacién oficial publica,
(20) estudios realizados por la Comision Nacional de Hidrocarburos, CNH, sefialan
que para el afio 2017 se han descubierto probables reservas de hidrocarburos con
alrededor de 7 mil 600 millones de barriles que aun no han sido extraidos
mediante la tecnologia implementada en estos campos y 9 mil 88 millones de
barriles que posiblemente se puedan adicionar a esta cantidad.?® Esta cantidad
de aceite junto con el bajo porcentaje de extraccién del volumen total del crudo

representa una gran oportunidad de negocio para el pais.

La problematica planteada infiere la necesidad de buscar procesos que ayuden a
incrementar la recuperacion total de petréleo. Tal es el caso de la recuperacion
mejorada de hidrocarburos mediante la inyeccion de compuestos quimicos, el cual
es un proceso que ha despertado interés recientemente en nuestro pais, ya que
sus caracteristicas muestran posibilidades de recuperar una parte de las grandes
cantidades de aceite remanente, por otro lado, ha dado lugar a investigaciones y

trabajo de laboratorio para su aplicacion en los yacimientos.

Este proceso involucra la inyeccién de alcalis, tensoactivos o polimeros. Cuando
se inyectan en conjunto se denomina ASP por sus siglas en inglés
(alkali/surfactant/polymer) obteniendo buenos resultados debido a que se enfoca
en disminuir la tensién interfacial a valores criticos entre la roca y el aceite con la
finalidad de reducir las fuerzas capilares que retienen el aceite en los conductos

de las rocas y aumentar la recuperacion general. Sin embargo, este proceso
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involucra ciertos inconvenientes como las pérdidas de tensoactivo debidas a la

adsorcion de las formulaciones en la roca.

Esto desemboca en una baja eficiencia de recuperacion con grandes cantidades
de tensoactivo empleadas y la formacion de precipitaciones. Dichas
precipitaciones dafian la formacién ) alterando variables como la mojabilidad y
permeabilidad de la roca que contiene el petréleo causando la aparicion de

incrustaciones que generan la obstruccion de canales y poros de la roca,

obstaculizando la extraccion.

La USIP (Unidad de servicios para la industria petrolera) desarrollé una
formulacion de tensoactivos, cuyo resultado de tension interfacial en salmueras de
alta salinidad se encuentra en el orden de 10* mN/m. El propésito de este trabajo
radica en mejorar la solubilidad de dicha formulacién. En una primera etapa, se
propuso mejorar la formulacion buscando un substituto para el componente
anfétero de la formulacion, para lo cual el laboratorio proporcion6é una serie de

substitutos (incluyendo el tensoactivo original de la formulacion).

Durante el proceso de evaluacion, se observo que la formulacién original mantuvo
su desempenio identificandose también una nueva relacion. Si bien se observaron
valores ultra bajos de tension interfacial, la solubilidad de la formulacion no mejoré.
En una segunda etapa se optd por encontrar algun aditivo (quelantes y alcoholes)
para mejorar la solubilidad de la disolucién evitando la formacion de precipitados e
incrustaciones, para ello se realizaron pruebas para determinar la concentracion
optima que debe ser adicionada tanto para el agente quelante como para el
alcohol, asi como un proceso de seleccion para determinar que alcohol genera el
mejor porcentaje de mejora de solubilidad.

Finalmente se realiz6 un seguimiento a las formulaciones con aditivos para

verificar que el valor de tension interfacial no se modificara.

(*) Nota 1: El dafio a la formacion se refiere al deterioro de la permeabilidad de las

formaciones portadoras de petroleo. El concepto se detalla en el capitulo 2.
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Objetivos.

Objetivo.

Establecer una relacion de aditivos capaz de mejorar la solubilidad de

formulaciones de tensoactivos (anfétero-anidénico) con salmuera de alta salinidad,

manteniendo el valor de tensién Interfacial agua-aceite.

Objetivos Particulares.

Definir la relacion tensoactivo anfétero-anionico que presente el menor valor
de Tension Interfacial.
Seleccionar cual es el aditivo (agente quelante o alcohol), que mejora la

solubilidad de las formulaciones previamente establecidas.

Hipodtesis.

Un substituto del componente anfétero en la formulacion de tensoactivos

podria generar un menor valor de tension interfacial.

La solubilidad de la formulacion de tensoactivos podria mejorar mediante la
adicién de un alcohol (cosolvente). Estos cosolventes serian capaces de
generar puentes de hidrogeno con el agua aun teniendo la presencia de

cationes divalentes los cuales contribuyen a la alta salinidad del agua.

El cosolvente elegido no puede ser de cadena larga, ya que estos

cosolventes no son miscibles con el agua.

La solubilidad de la formulacién de tensoactivos podria mejorar mediante la
adicién de un agente quelante. Esto debido a que los agentes quelantes
forman un complejo miscible en el agua con cationes divalentes como el

calcio y el magnesio presentes en el agua de trabajo.
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Metodologia:

Se definen mezclas de tensoactivos (anfotero-anidnico) variando la
concentracion del tensoactivo anfétero. Proponer distintas relaciones de
tensoactivo anfotero-anionico y elaborarlas con salmuera de alta salinidad
previamente acondicionada.

Realizar la medicién de tension interfacial agua-aceite con el tensidémetro de
gota giratoria KRAUSS SITE 04 y seleccionar aquellas relaciones que
generen los valores mas bajos de Tension Interfacial.

Realizar la evaluaciéon de turbidez a temperatura ambiente y a temperatura
de yacimiento (pruebas de desempefid) con los alcoholes a evaluar,
adicionandolos en la formulacion con el valor mas bajo de tension interfacial
obtenido anteriormente y eligiendo el que produzca el mejor resultado.
Evaluar las relaciones seleccionadas adicionando el agente quelante
propuesto (determinacion de concentracion por afadir, tension interfacial,
turbidez, pH, conductividad, salinidad).

Evaluar las relaciones seleccionadas una vez afadido el alcohol elegido
previamente (determinacion de concentracién por afadir, tension interfacial,

turbidez, pH, conductividad, salinidad).

Este trabajo se divide basicamente en 5 secciones:

Marco conceptual:

Se presenta una revisibn de los conceptos basicos empleados y que son

necesarios como soporte para entender el trabajo realizado.

Antecedentes:

Consiste en aterrizar lo planteado en el capitulo anterior, en favor de los alcances

del presente trabajo, presentando la definicion de recuperacion mejorada de

hidrocarburos (EOR) por sus siglas en inglés, la cual es la aplicacion industrial

ligada a los propdésitos del presente trabajo.
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Desarrollo experimental:

En esta parte de presenta detalladamente cada una de las disoluciones
elaboradas que se llevaron a cabo, reactivos, aditivos, procedimientos
experimentales, etc., También se menciona la metodologia de los equipos

empleados para efectuar las mediciones.
Resultados:

Se realiza un analisis para las formulaciones elaboradas abarcando las premisas
establecidas dentro de los objetivos para determinar si los resultados esperados

se obtuvieron satisfactoriamente.
Conclusiones y alcances del trabajo realizado:

Dentro de este capitulo se discuten las ventajas, desventajas y problemas de las

relaciones propuestas contrastando con las hipétesis inicialmente planteadas.
Anexo A: Se muestra la nomenclatura empleada en el presente trabajo.

Anexo B: Se presentan las normas que el laboratorio empleo para determinar

dureza total y de calcio del agua de trabajo.

Bibliografia.
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Capitulo | Marco Conceptual

1.1. Tensioén Interfacial.

En el limite entre el liqguido A y B, una molécula de A es atraida por las otras
moléculas de A con una fuerza diferente de la ejercida sobre la misma molécula
por las moléculas de B. ® Entonces la tension interfacial es la energia libre de
superficie de la interfaz entre dos liquidos inmiscibles o poco miscibles. La razén
de la inmiscibilidad es la gran diferencia en las fuerzas de cohesidon entre las
moléculas de los dos liquidos. Asi en la interfaz habrd una fuerza neta (Figura
1.1).

00O

0000
@000 OCOOOO

0000 OCOOOO
@000 OCOOOO
Q@000 OCOOOO
0000 OOOO0O0

Figura 1.1 Desequilibrio de las fuerzas de atraccion sobre las moléculas en la
interfaz.

Mientras mas grande sea la diferencia en las fuerzas de cohesion, mas grande
sera la tensién interfacial. Si la diferencia es lo suficientemente pequefia los dos
liquidos se mezclaran. La tension interfacial también depende de las interacciones
especificas entre las moléculas de los dos liquidos. Por ejemplo: El sistema
agua/octano tiene una tension interfacial de 51 mN/m (2, mientras que el sistema
agua/octanol tiene una tension de solo 8 mN/m. 2 Claramente el grupo hidroxilo
del octanol se enfrenta a la fase acuosa y esto reduce la tensién interfacial

considerablemente. Este es el fendmeno que es utilizado por las moléculas de
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tensoactivo, teniendo una parte muy polar y una parte no polar, de esta forma se

reduce la tension interfacial entre liquidos organicos y agua. 2

1.1.1 Reduccion de la tension interfacial.

En la inyeccion de compuestos con tensoactivos, la tension interfacial se ha
considerado como uno de los factores mas importantes que afectan la eficiencia
de la recuperacion de aceite, ya que se cree que solo valores ultra bajos de
tension interfacial entre el fluido que se inyecta y el aceite crudo son necesarios
para conseguir una recuperacion significativamente alta de aceite y una baja
saturacion residual del aceite, esto debido a que el fluido de inyeccién que
contenga una tension interfacial baja puede recuperar aceite adicional de los poros

capilares y de los canales pequefios de las rocas de formacion. (14

Para explicar la funcion de la reducciébn de la tension interfacial, primero
necesitamos introducir la relacién entre el nUmero capilar y la saturacion residual

de aceite. El nUmero capilar N, esta definido de acuerdo con la Ecuacién 1.1:

up
N, =—
¢ o(cosh)

Ecuacion 1.1 Numero Capilar.

Donde u es la viscosidad del fluido de desplazamiento, u es la velocidad de
desplazamiento de Darcy, 6 es el anglo de contacto y o es la tensiéon interfacial

entre el fluido de desplazamiento y el fluido desplazado (aceite). ?4

Muchos valores experimentales muestran que, si el nUmero capilar incrementa, las
saturaciones residuales disminuyen (Lake, 1989). La relacién entre la saturaciéon
residual y el numero capilar es conocida como la curva de desaturacion capilar.
Stegemeier (1977) resumio algunos datos publicados entre el nimero capilar y la
saturacion residual de aceite. Sus datos muestran que reduciendo la saturacién
residual de aceite a la mitad el nimero capilar debe incrementarse 1000 veces. De
la definicion de numero capilar (ecuaciéon 1.1) si se omite cosf por simplicidad,

existen tres formas para reducir la saturacion residual:

1- Incrementar la velocidad de inyeccion del fluido.
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2- Incrementar la viscosidad del fluido de desplazamiento.
3- Reducir la tension interfacial.

Es facil de entender que el numero capilar no puede incrementarse 1000 veces
por las primeras dos formas. Se sabe que la tension interfacial entre una solucion
de tensoactivo y aceite se puede reducir de 20-30 mN/m a un orden de 103 mN/m.
En otras palabras, la adicion de un tensoactivo puede aumentar el valor del

namero capilar 1000 veces.

Una cognitiva comun presentada por Krumrine, Falcole y Campbell (1982) es que
el valor de tension interfacial debajo de 10 mN/m es necesario para comenzar a
movilizar el aceite crudo y valores en el orden de 103 mN/m son necesarios para
recuperar el aceite eficientemente. @4 El estudio también demuestra que solo los
valores en el orden de 10 mN/m pueden afectar la permeabilidad del aceite/agua
y los valores en el orden de 103 mN/m son necesarios para lograr el nimero

capilar requerido. 4

Todas las tensiones interfaciales referidas como “bajas” o “minimas” se
encuentran en el orden de 10° mN/m. La fase acuosa estandar tiene una

concentracion total de tensoactivo de 0.2%w.

Debido a la baja tensién interfacial las gotas de aceite pueden desplazarse mas
facilmente a través de los poros de la roca porque se reducen las fuerzas capilares

que las mantienen cautivas. 24

La tension interfacial directamente afecta la eficiencia del desplazamiento
microscopico en la inyeccion de compuestos quimicos y por lo tanto una tensién

interfacial baja indica que se puede lograr una buena eficiencia microscépica @.

Las variables que se han identificado para lograr una tension interfacial baja en un
sistema agua/aceite/tensoactivo/electrolito son: El peso molecular promedio del
tensoactivo y la distribucién del peso molecular, la estructura molecular del
tensoactivo, la concentracion de tensoactivo, tipo y concentracion del electrolito,
estructura y peso molecular promedio de la fase oleosa, la temperatura del

sistema y la edad del sistema. Esta lista incluye variables que pueden ser
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deliberadamente adaptadas para obtener una tension interfacial baja en la
inyeccion de compuestos quimicos con tensoactivos para un campo en particular y
otras que se puede esperar que varien durante la produccion de un campo o de un

campo a otro. Algunas variables se encuentran en ambos grupos. *5
1.2. Tensoactivos.

Los tensoactivos son moléculas anfifilicas. La palabra tiene un origen griego con
amphi que significa "ambos" y phil que significa "me gusta"; es decir que poseen la
capacidad de interactuar con una molécula que presenta a la vez un grupo polar (o
hidrofilico) y un grupo apolar (hidréfobo o lipofilico) y por lo tanto, ubicarse en la
interfase (area donde dos fases inmiscibles entran en contacto) de los mismos.
Esto se debe a su estructura, ya que todos los tensoactivos tienen al menos un
grupo principal polar y al menos una cola hidrofébica que prefiere estar en un
ambiente apolar y es esta afinidad por las interfaces lo que otorga sus principales

caracteristicas: reducir la tensién interfacial y aumentar la solubilidad. ©

La Figura 1.2 muestra la estructura de un tensoactivo con un grupo polar en la

cabeza y un grupo hidrofébico en la cola. 12

\

Parte Hidrofilica

Parte Hidrofobica

Figura 1.2 Representacion esquematica de un tensoactivo.

Los tensoactivos pueden ser clasificados en cuatro categorias de acuerdo con su
tipo de carga: aniénicos (carga negativa), cationicos (carga positiva), no iénicos

(sin carga) y anféteros (contienen carga negativa y carga positiva). 14

Los tensoactivos no idnicos se pueden clasificar de la siguiente forma: alcoholes,

éteres, alcanolamidas, esteres y 6xidos de aminas.
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Casi el 70% del total de reservas de petréleo % que han sido examinadas seguira
en el subsuelo cuando la produccién por técnicas estandar deje de ser econdémica.
Un proceso de recuperacion terciaria exitoso, para suplementar los métodos
actuales de bombeo bajo fuerzas naturales, seguido de una inyeccién de agua, se
ha convertido en un objetivo de investigacién urgente. La inyeccién de compuestos

con tensoactivos se encuentra a la vanguardia de los mecanismos propuestos. 19

El proceso de inyeccion de compuestos con tensoactivos resulta en un mecanismo
clave para reducir la tension interfacial entre el aceite y el fluido de
desplazamiento, por otro lado, los tensoactivos tienen una alta eficiencia a la hora

de reducir la tension interfacial.

El mecanismo, ocasionado a la reduccion de tension interfacial, esta asociado con
un aumento en el namero capilar, el cual es una relacion adimensional de las
fuerzas viscosas con las capilares. Los datos experimentales muestran que
mientras el niumero capilar aumenta, las saturaciones residuales del aceite se
reducen (Lake, 1989). Por lo tanto, si la tensién interfacial se reduce mediante la

adicion de tensoactivos, la recuperacion de aceite se incrementa. 3

Cuando se inyecta un tensoactivo se debe verificar que sea soluble en el agua de
inyeccion para evitar dafio a la formacién, las medidas que se pueden implementar

para mejorar la solubilidad del tensoactivo seran discutidas mas adelante.

Existen dos tipos diferentes de inyeccion con tensoactivos. Aquellos que utilizan

altas concentraciones de tensoactivo y los que utilizan bajas concentraciones.

El procedimiento Maraflood es ejemplo de un proceso con alta concentracion de
tensoactivos que ha sido probado para recuperacion mejorada bajo condiciones
de campo. Una pequefia capa de solucidbn micelar de tensoactivo como un
sulfonato de petrdleo es utlizado a una concentracion de 12 %v. 15 El
desplazamiento de aceite es un proceso miscible al inicio en este tipo de sistemas,
pero Healy y Reed han demostrado que la micro emulsion monofasica de aceite,
agua Yy tensoactivo involucrada por primera vez se descompone en una emulsiéon

multifasica cuando la mezcla diluye la capa de tensoactivo. El desplazamiento
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posterior se realiza mediante un proceso inmiscible, la alternativa es usar una
concentracion continua baja de tensoactivo (2%w o menos) para que todo el
desplazamiento sea inmiscible. ™% Una ventaja de este procedimiento es que se
requiere de una cantidad menor de tensoactivo en general. Un inconveniente que
se presenta son las pérdidas de tensoactivo debido a la adsorcién en la roca lo

que puede afectar seriamente la recuperacion de aceite. 9

Si la tension interfacial entre el aceite y el agua se puede reducir lo suficiente,
entonces gotas adicionales de aceite pueden ser desplazadas. Las soluciones de
tensoactivo han sido formuladas para lograr los valores de tension interfacial

requeridos. ¥

Las moléculas de tensoactivo en un sistema aceite/salmuera/tensoactivo se
pueden dividir en la fase aceitosa y en la fase acuosa. Algunas veces una fase
intermedia puede formarse conteniendo aceite y salmuera. La adicion de
tensoactivo puede disminuir la tension interfacial de 1 mN/m a 0.025 mN/m (Rudin,
Bernard y Wasan, 1995). 1% De acuerdo con el comportamiento de fases
elaborado por Wade, Morgan, Jacobson y Schechter (1977), el valor mas bajo de
tension interfacial ocurre cuando la fase sin tensoactivo (fase aceitosa y/o la fase
que contiene la salmuera) se disolvié al maximo en la fase intermedia, la cual

contiene el tensoactivo. 4

Debido a que los tensoactivos tienen un precio elevado, las concentraciones bajas
de tensoactivo son comunmente estudiadas en el proceso de inyeccion. Los
resultados son satisfactorios dado que los tensoactivos son muy efectivos a bajas
concentraciones. El desplazamiento de un sistema de baja concentracion de
tensoactivo depende principalmente de la utilidad del sistema reduciendo la
tension interfacial (Amaefule y Handy, 1982). (4

Valores bajos de tensién interfacial entre la fase aceitosa y acuosa han sido
observados cuando las concentraciones de tensoactivo se encuentran por debajo
de 0.5 %w. ¥ Sin embargo, existen estudios donde se obtienen valores ultra
bajos de tensién interfacial utilizando formulaciones tensoactivo-alcohol con altas

concentraciones de tensoactivo (5 %w) variando la concentracion de alcohol en un
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rango de 1-10 %w. @Y La obtencion de los valores ultra bajos de tensién
interfacial depende fuertemente del electrolito, asi como de la concentracion de

tensoactivo y la longitud de la cadena del aceite. 1)

Las interacciones de tensoactivos reducen las saturaciones residuales entonces
las permeabilidades relativas se incrementan. Sheng (2011) analizo las relaciones
de permeabilidad de una fase acuosa a una fase oleica partiendo de datos
relativos de permeabilidad y encontré6 que la relacion relativa de permeabilidad
disminuye en un rango alto de saturacion de la fase acuosa, cuando la tension
interfacial disminuye. Entonces la eficiencia del barrido de aceite es mejorada

debido a la inyeccién de tensoactivos.

Las concentraciones de tensoactivos utilizadas en pruebas piloto son de 0.2-0.3

Y%ow. (22)

Similarmente, en el caso de la inyeccion de tensoactivos, es primordial que los
estudios de laboratorio se enfoquen en investigar los efectos de la salinidad,
temperatura del yacimiento, la naturaleza del aceite y la concentracion de los
tensoactivos ya que son variables que influyen enormemente en la reduccion de la
tension interfacial entre el fluido inyectado y el aceite del yacimiento. Por su parte,
los estudios de comportamiento de fases permiten determinar las concentraciones

optimas a inyectar, minimizando asi los costos del proyecto .

Otra razon importante para investigar la inyeccion de tensoactivos a bajas
concentraciones con aditivos es para reducir los costos del proceso, ya que los

tensoactivos son cominmente mas caros gue los alcoholes o los alcalis.

Debido a esto mientras se disefia una formulacion 6ptima para obtener valores
ultra bajos de tension interfacial, se tiene que tomar en cuenta el costo final de la

formula.
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1.3.Efectos Sinérgicos.

En practicamente todas las aplicaciones, se utilizan mezclas de tensoactivos en

vez de emplearlos individualmente.

En muchas aplicaciones se utilizan mezclas de tensoactivos en vez de
tensoactivos individuales con el proposito de mejorar las propiedades del
producto. Se puede utilizar una mezcla de dos tensoactivos con diferente carga ya
qgue la mezcla de ciertos tipos de tensoactivos ayudara a conseguir una tension
interfacial ain mas baja comparada con utilizar solo uno de los componentes de la

mezcla. @4

En la mayoria de los casos cuando se mezclan deliberadamente los diferentes
tipos de tensoactivos, lo que se busca es la sinergia, es decir la condicion cuando
las propiedades de la mezcla son superiores a las alcanzadas con los
componentes individuales por si mismos (con ello se mejora la eficiencia de
desorcion del hidrocarburo), por lo tanto, la sinergia es la energia de cambio
molecular de la mezcla de tensoactivos diferentes. La sinergia esta influenciada
por los tipos de interacciones moleculares en la solucion, por la fuerza de Van der
Waals, la fuerza de Coulomb vy el enlace por puente de hidrogeno. © Todas estas
interacciones se relacionan con la estructura molecular de los tensoactivos, por lo
tanto, el estudio de la relacién entre la estructura de los tensoactivos es muy
importante. Aunque algunas reacciones sinérgicas entre ciertos tensoactivos es
conocida y ha sido usada por afios, la investigacion de sinergismo en términos
cuantitativos es muy reciente y se basa en determinar las interacciones
moleculares entre tensoactivos. ) Conociendo las propiedades individuales de los
tensoactivos y los valores de los parametros de interaccion molecular, es posible
predecir si puede haber sinergismo en una mezcla de tensoactivos. Cuando se
mezclan dos tensoactivos con diferentes estructuras moleculares, el intercambio
de energia molecular a menudo se produce por el intercambio de las fuerzas

intermoleculares entre ellos. ©

Las interacciones moleculares entre dos tensoactivos adsorbidos en varias

interfaces son medidas con el parametro £, que indica la naturaleza y la fuerza de
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estas interacciones. El valor del parametro beta esta relacionado con el cambio de

energia libre sobre la mezcla de dos tensoactivos (Ecuacion 1.2):

AG = BX(1— X)RT

Ecuacion 1.2 Cambio de energia libre sobre la mezcla de dos tensoactivos.

Donde X es la fraccion mol del primer tensoactivo en la mezcla (en base
Gnicamente de tensoactivo) adsorbida en la interface y (1- X) es la fraccion mol del

segundo tensoactivo.

La ecuacion de la solucion regular (Rubingh, 1979) para B es la siguiente
(Ecuacion 1.3):

b= (2

Ecuacion 1.3 Solucion regular.

Donde W,z es la energia de interaccibn molecular entre los tensoactivos
mezclados, W, , es la energia de interaccion molecular entre el primer tensoactivo
antes de mezclarse con el segundo, Wgg es la energia de interaccion molecular
entre el segundo tensoactivo antes de mezclarse con el primero, R es la constante
de los gases y T es la temperatura absoluta. ?» Es conveniente una forma de
entender su significado. Para interacciones de atraccién, el signo de S es
negativo, para interacciones de repulsion es positivo. Entonces un valor negativo
de B indica que cuando se mezclan dos tensoactivos pueden experimentar una
gran atraccién o poca repulsion, un valor positivo de beta indica poca atraccion o
mucha repulsién en la mezcla en relacién con su estado previo. ?) Un valor
cercano a cero indica que no hay cambios 0 muy pocos en las interacciones al

mezclar. @D

De las propiedades relevantes de los tensoactivos individuales y de los valores de
los parametros de interaccion molecular, es posible predecir si la sinergia existira

en la mezcla de tensoactivos y/o la cantidad de materiales a la que el sinergismo
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sera el maximo y el valor 6ptimo de la propiedad superficial pertinente en ese

punto.

Actualmente las mezclas que contienen solo dos tensoactivos han sido
investigadas. Sin embargo, el método es tedricamente aplicable a cualquier
namero de componentes (Holland, 1983). En un sistema multicomponente la
interaccibn mas fuerte entre dos tensoactivos usualmente determina las
propiedades del sistema entero y la evaluacion de esa interaccion probablemente
sera suficiente para permitir una prediccion de las propiedades de la mezcla.

En la literatura ?Y se pueden encontrar listas con valores de pardmetros de
interacciéon molecular para mezclas de tensoactivos de muchos tipos. La mayoria
de las mezclas muestran un valor de beta negativo, que indica una mayor

atraccion después de haber sido mezclados.

La interaccion entre dos tensoactivos se debe principalmente a las fuerzas
electroestaticas. Las fuerzas de las interacciones atractivas electroestaticas
decrecen en el siguiente orden: anionico -catiénico > anionico - anfétero capaz de
aceptar un proton > catidnico - anfétero capaz de perder un protén > anidnico -

POE (polioxietileno) no iénico > catiénico - POE no idnico. @Y

Las mezclas de tensoactivo con el mismo tipo de carga (aniénico - anidnico,
catidnico - catidnico, no iénico - no i6nico, anfotero - anfétero) muestran solo
interacciones débiles (valores negativos de g, en el orden de -1 0 menos) en una
interface solucion acuosa - aire, sin embargo, pueden mostrar interacciones

significativas en otras interfaces. 1)

Los grandes valores negativos de 8 observados en los casos de dos tensoactivos
con cargas opuestas son consecuencia de las interacciones electroestaticas

atractivas que experimentan después de ser mezclados. 1)

Sin embargo, se debe tomar en cuenta que los valores experimentales pueden
variar de los obtenidos teodricamente para las condiciones donde se pueda
presentar la maxima sinergia, por lo que los céalculos deben ser usados para

propésitos de estimacion, tal condicion se observa claramente cuando los
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tensoactivos comerciales contienen impurezas, ocasionando que los parametros
de interaccién molecular sean diferentes a los registrados en la bibliografia de los
tensoactivos nominales. Cuando se sospecha de la presencia de estas impurezas,

es conveniente obtener los valores de interaccion experimentalmente.

1.4 Solubilidad.

Existen dos criterios esenciales para que el proceso de inyeccion de compuestos
quimicos se lleve a cabo exitosamente. El primero como ya se menciono
anteriormente es que la tension interfacial debe reducirse a un valor critico para
superar las fuerzas capilares que retienen el aceite residual en los poros de la
roca. El segundo criterio involucra la mala solubilidad de las formulaciones
generando pérdidas de tensoactivo en la roca de yacimiento, las cuales deben ser

pequefias e incluso deberian de eliminarse completamente.

Con una mala solubilidad, la concentracion de la seccion efectiva del tensoactivo
es relativamente baja en comparacion con los tensoactivos con buena solubilidad.
La mala solubilidad de las formulaciones resulta en una alta adsorcion después de

que la solucién de tensoactivo entra en contacto con la roca. 4

Los mecanismos para que ocurran las pérdidas de tensoactivo incluyen: retencién
de particulas ricas en tensoactivo, fases liquidas ricas en tensoactivo inmiscibles,
adsorcion en las paredes de los poros o minerales asociados y particion del
tensoactivo en una fase oleosa residual; también se pueden presentar pérdidas de
tensoactivo debido a la precipitacion del tensoactivo causado por las salmueras
del yacimiento con alta salinidad y la presencia de iones divalentes, esto genera
un aumento en la cantidad de tensoactivo junto con pérdidas econémicas y baja

recuperacion de aceite. 19

Considerando la importancia que generan las pérdidas de tensoactivo en la
obtencion de un proceso exitoso, es relevante mejorar la solubilidad de las
formulaciones de tensoactivo, ya que solo una solucion casi clara es capaz de
propagarse profundamente dentro del yacimiento para generar las interacciones

necesarias entre las moléculas de tensoactivo y el aceite crudo. 4
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Esto se puede obtener adicionando co-tensoactivos con un bajo peso equivalente.
Por otro lado, muchas formulaciones contienen alcohol, cominmente llamados
cosolventes (también llamados co-tensoactivos) tales como los alcoholes de
cadena corta. 19 La presencia de iones divalentes en las salmueras se puede

tratar con la adicion de un agente quelante.

Aparte de las pérdidas de tensoactivo, existen otros problemas que deben ser
considerados; la salinidad éptima y el nivel de pH son importantes entre ellos ya
que la tension interfacial puede modificarse debido a estos pardmetros. (14

La optimizacién de una formulacién de tensoactivos para un aceite dado se puede

lograr con los siguientes criterios:
1- Una apropiada seleccién de tensoactivo y alcohol.

2- La adecuada seleccion de la relacion alcohol-tensoactivo presente en la

formulacioén.

El proceso de optimizacién no es un procedimiento trivial dado que las relaciones
alcohol-tensoactivo pueden variar en un amplio rango. % Por lo que las pruebas
experimentales son fundamentales a la hora de establecer la mejor relacion

alcohol-tensoactivo para el sistema a evaluar.

1.4.1 Cosolventes.

La inyeccion de compuestos quimicos esta limitada considerablemente por el
costo de los quimicos como los tensoactivos. Sin embargo, en la literatura se ha
mostrado que el uso de aditivos tal como los alcoholes posee la capacidad de
reducir la tension interfacial entre el tensoactivo y el aceite, incluso cuando es
agregado en bajas concentraciones; como consecuencia: el costo de los quimicos
es reducido utilizando concentraciones bajas de tensoactivo y con la adicion de un
alcohol. Algunos alcoholes comunmente empleados en el proceso de inyeccion de

compuestos quimicos son el etanol y el propanol @,
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1.4.2 Propiedades fisicas y solubilidad de los alcoholes.
La mayoria de los alcoholes comunes, de hasta 11 o 12 atomos de carbono, son

liquidos a temperatura ambiente.

Los puentes de hidrogeno son un tipo de enlace que tiene una fuerza de
aproximadamente 21 kJ (5 kcal) por mol: son mas débiles que los enlaces
covalentes tipicos de 300 a 500 kJ, pero mucho mas fuertes que las atracciones
dipolo-dipolo. @7

El agua y los alcoholes tienen propiedades parecidas porque contienen grupos
hidroxilo que pueden formar enlaces por puente de hidrogeno. Los alcoholes
forman enlaces por puente de hidrégeno con el agua (Figura 1.3), y varios de los
alcoholes de baja masa molecular son miscibles con el agua (solubles en

cualquier proporcion). @7

Anteriormente se mencion0 al alcohol como un tensoactivo no ionico, esto se debe
a que el grupo hidroxilo posee un caracter hidrofilico debido a su afinidad por el
agua y otras sustancias polares. El grupo alquilo del alcohol posee un caracter
hidrofébico ya que actia como un alcano; quebranta la red de enlaces por puente
de hidrégeno y las atracciones dipolo-dipolo de un disolvente polar como el agua.
@7) El grupo hidroxilo es muy polar y es capaz de establecer puentes de hidrogeno

con otras moléculas de alcohol.

El grupo alquilo hace menos hidrofilico al alcohol, aunque le da solubilidad en
disolventes organicos polares. La solubilidad del alcohol en agua disminuye
conforme el grupo alquilo se hace méas grande porque el grupo hidroxilo constituye

una parte relativamente pequefia en comparacion con la porciéon del alquilo.
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Figura 1.3 Formacion de puentes de hidrégeno del butanol con el agua. ¢7)

1.4.3 Mezcla tensoactivo-alcohol.

Originalmente los alcoholes fueron adicionados a los tensoactivos para mejorar su
solubilidad ©® en muchos casos los alcoholes pueden aumentar la solubilidad en
agua de los tensoactivos y disminuir la adsorcion del tensoactivo en las paredes
de los poros @3, sin embargo, los alcoholes han jugado un rol preponderante en
modificar las propiedades interfaciales de los tensoactivos. Algunas de las
aplicaciones mas comunes son las siguientes: cristal liquido, adsorcién, punto de
nube, fendbmeno de reparto, emulsion, polaridad del solvente, tensién interfacial,

soluciones micelares y mojabilidad. @7

Los alcoholes mezclados con tensoactivos forman puentes de hidrégeno con el
agua. El alcohol puede tener el potencial para lograr un equilibrio hidrofilico. ©)
Dichas condiciones, indican que para determinados tensoactivos se puede obtener
una miscibilidad con el agua generando una disolucion clara debido a la formacion

de puentes de hidrégeno a una determinada concentracién adicionada de alcohol.

Otro motivo por el cual los alcoholes son afiadidos es para ajustar la salinidad
6ptima de las formulaciones que contienen tensoactivos aniénicos. ¥ Algunos
experimentos indican que cuando el peso molecular del alcohol aumenta,
disminuye la salinidad oOptima afectando la obtencion de una maxima

solubilizacion. 26

Existen experimentos que demuestran como la tension interfacial de las mezclas

alcohol-tensoactivo aumenta conforme se incrementa la concentraciéon de alcohol,
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incluso a concentraciones mayores de 10 %w, se encuentran incrementos en el
orden de magnitud. Estos resultados indican que la tension interfacial optima
depende de la cantidad de alcohol afiadida y es casi independiente del tipo de

alcohol. 29

1.4.4 Quelantes.

Existen diferentes métodos quimicos y mecanicos de remocion de incrustaciones
en la industria petrolera, por ejemplo, la implementacion de agentes quelantes, los
cuales son sustancias organicas cargadas negativamente, cuyas moléculas
pueden formar varios enlaces con un simple ion metal, a través de enlaces
covalentes coordinados solubles en agua; a este proceso se le conoce como
quelacién, el cual culmina en la formacién de estructuras estables de tipo anillo
que rodean los iones metalicos, tales como Ca?*, K*, Mg?* y Ba?*, quienes ocupan
la totalidad de sus sitios de coordinacion, desactivando asi las interacciones con
otros iones en solucién, haciendo un compuesto estable y facil de disolver. Un
ejemplo de este tipo de reacciones se presenta en la Figura 1.4. La influencia de
agentes guelantes en procesos de disolucion los hace versatiles y favorables en

diferentes aplicaciones.

o
° OH
T oH HO —
N N, N
e + ca?* 7/\ “eu
0 /\ ©

HO ° 0

S oH g .
el

Figura 1.4 Reaccion de quelacion entre el ion Ca?* con el EDTA.

En los tratamientos de estimulacién, los agentes quelantes ofrecen diversas
ventajas, tales como: velocidades de reaccidén retardadas, tasas de corrosion
bajas y beneficios para el medio ambiente; otra de sus aplicaciones es la remocion

de incrustaciones.
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1.4.5 Aplicaciones de los quelantes en la industria petrolera.
Algunos de los quelantes mas utilizados en la industria petrolera se muestran en la

Figura 1.5.

El acido etilendiaminotetraacético (EDTA), y sus derivados han sido utilizados
ampliamente para el control de la precipitacion de hierro, y para la disoluciéon de
incrustaciones o agentes espesantes en fluidos de perforacion de yacimientos

como los son las formulaciones de tensoactivo.

Los agentes quelantes derivados de acido hidroxiamonopolicarboxilico (HACA),
poseen la ventaja adicional de la alta solubilidad en &cido y su rol principal es la
acidificacién matricial, (Frenier, 2000).

OH

H
HO M

HO -
0
Acido Etilen-Diamino-Tetra-Acético (EDTA). Acido Hidroxi-Etil-Etilen-Diamino-Tri-Acético (HEDTA).
0
HO 0
\/\ / R
M N OH /
L :
HO \\ OH o s N/\\_\/ \/\N OH
o HO
ul 0 0
MN-(2-hidroxietil}l-iminodiacetico (HEIDA). Acido Di-Etilen-Tri-Aminc-Penta-Acético (DTPA).
\X\ OH
T o
) /Y
Ha
Acido Mitrle-Tri-Acético (MTA). Acide citrico.

Figura 1.5 Estructuras de agentes quelantes.
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Existen experimentaciones en la industria petrolera utilizando agentes quelantes,
por ejemplo, Sopngwi et al., 2014, evaluaron en campo, la aplicacion de un
tratamiento de estimulacion con un agente quelante en combinacién con acido
fluorhidrico en un pozo del Golfo de México, productor en la Formacion Plioceno,
teniendo éxito en la restauracion de la permeabilidad en la vecindad del pozo, asi

como disolviendo los aluminosilicatos, finos e incrustaciones de CaCO3s y BaSOa.

Ahmed et al., 2013, realizaron un estudio en un pozo del Medio Oriente utilizando
agentes quelantes con el objeto de disolver muestras de incrustaciones de
carbonato de calcio (CaCOs) encontradas en los equipos de bombeo electro

centrifugo, logrando liberar el eje atascado y restableciendo la produccion original.
©)
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Capitulo Il Antecedentes

Se considera generalmente que aproximadamente solo un tercio del petroleo
presente en los yacimientos conocidos es econdémicamente recuperable con la
tecnologia establecida (por ejemplo, la recuperacion primaria basada en presion
de gas y otras fuerzas naturales en el yacimiento y la recuperacion secundaria
utilizando inyeccion de agua). Ha sido objetivo de la industria el desarrollo de

procesos mejorados para incrementar la recuperacion en general. 19

2.1 Recuperacion de hidrocarburos.
Los procesos de recuperacion de hidrocarburos se han dividido en tres categorias
de acuerdo con su orden cronologico y dependiendo de la vida productiva de un

yacimiento de la siguiente forma: primaria, secundaria y terciaria (") (Figura 2.1).

Mecanismos de recuperaciéon

Primaria
\ 4 I— ————— v
) 4 .
. | Levantamiento
Flujo natural e .
| . artificial
| Secundaria
|
I
A\
I
\ 4 : h 4 v
., Terciaria L
Inyeccién de | L Mantenimient
— —» (Recuperacién L 2
agua . o de presién
mejorada)

Figura 2.1 Recuperacion convencional. (13

Se sabe que los métodos de recuperacion primaria y secundaria Unicamente
obtienen una baja eficiencia de recuperacion, la cual es cercana al 40 %. Los
métodos de recuperacion primaria se basan principalmente en la presion del
yacimiento y los métodos de recuperacion secundaria involucran la inyecciéon de

agua, gas natural y materiales similares.
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2.1.1 Recuperacion primaria.

La recuperaciéon primaria se refiere al proceso de produccion de fluidos (petréleo,
gas y agua) utilizando Unicamente la energia propia del yacimiento y de su
acuifero asociado en caso de tenerlo. EI comportamiento de recuperacion primaria
esta regido por las fuerzas que intervienen en el flujo de fluidos a través de un
medio poroso: fuerzas viscosas, gravitacionales y capilares; no requiere la
inyeccion de fluidos externos o calor como energia motora. Este proceso de
recuperacion agrega energia a la que naturalmente contiene el yacimiento con el

fin de proveer un empuje adicional al yacimiento.

La energia del yacimiento se proporciona por los siguientes mecanismos:
expansion de la roca, empuje por gas disuelto, afluencia de agua, expansion del
casquete de gas, empuje hidraulico, segregacion gravitacional y empuje

combinado @,

2.1.2 Recuperacion secundaria.

La recuperacién secundaria hace referencia a la produccion de fluidos por medio
de una energia externa, proporcionada al yacimiento mediante la inyeccion de
fluidos inmiscibles, como los son la inyeccion de agua o gas, principalmente con el

propésito de mantener la presion y la eficiencia volumétrica de barrido.

Este proceso se aplica cuando el yacimiento no cuenta con la energia suficiente
para explotarse de manera O6ptima, puede implementarse una vez que el
yacimiento ha agotado buena parte de su energia, por medio de recuperacion
primaria, o bien desde el inicio de la explotacidén si se analiza que la energia del

yacimiento puede mejorarse por la recuperacion secundaria @.

Al implementar un proceso de recuperacion secundaria se busca reemplazar, total
0 parcialmente, un mecanismo primario por uno secundario, basado en un

desplazamiento inmiscible.

33



2.1.3 Recuperacion avanzada (IOR).

La recuperacion avanzada se refiere a cualquier técnica de recuperacion utilizada
para incrementar la recuperacion de aceite por cualquier medio posible. Dichas
técnicas pueden incluir a la recuperacion secundaria y los métodos de
recuperacion terciaria; sin embargo, también abarcan un amplio rango de
actividades de ingenieria petrolera, como estrategias operacionales relacionadas
con incrementar la eficiencia de barrido con pozos de relleno, la caracterizacion
del yacimiento, gestion mejorada del yacimiento, perforacion de pozos, la mejora
en la eficiencia de barrido, pozos horizontales, polimeros para el control de la
movilidad, asi como practicas de caracterizacion y administraciéon avanzada de

yacimientos ).

Aparentemente ha sido acordado entre los profesionales dedicados al estudio del
petréleo, que IOR (recuperacion avanzada por sus siglas en inglés) es un término
general que abarca la mejora de la recuperacion de aceite por cualquier medio; la
recuperacion mejorada tiende a relacionarse como un concepto en especifico y
puede ser considerado como un subconjunto de la recuperacion avanzada. De
acuerdo con Taber (1997%), la recuperacion mejorada simplemente significa que
algo que no sea agua corriente o salmuera se inyecta en el yacimiento, mientras

que IOR es un término usado en general.

Los términos de recuperacion mejorada y recuperacion avanzada deben referirse

a procesos de yacimiento. 23

2.1.4 Recuperacién mejorada (EOR).
Los altos precios del aceite crudo y la futura demanda energética mundial hacen
necesario que las compafias petroleras implementen procesos de recuperacion

terciaria o recuperacion mejorada de aceite (EOR por sus siglas en inglés).

Posterior a la implementacion de la recuperacion secundaria, aun queda petroleo
que se encuentra retenido en el medio poroso; por lo tanto, se pueden

implementar procesos definidos como la recuperacion terciaria. @
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Los métodos terciarios han sido investigados para recuperar el aceite residual el
cual es atrapado en los poros de la roca. Para movilizar el aceite atrapado en los
conductos de la roca se necesita reducir las fuerzas capilares que lo retienen.
Esta tarea puede cumplirse reduciendo la tension interfacial entre el aceite

residual y la salmuera de yacimiento. (18)

Estos procesos involucran la inyeccion de fluidos que han sido disefiados para
incrementar la porcion del embalse que se esta contactando y para hacer un mejor
trabajo de movilizacion de aceite que el obtenido por el método de la inundacion

de agua.

La recuperacion mejorada de aceite es la recuperacion mediante la inyeccion de
gases, compuestos quimicos y/o energia térmica en el yacimiento o materiales
gue comunmente estan en el yacimiento pero que son inyectados a condiciones
especificas con el fin de alterar considerablemente el comportamiento
fisicoquimico de los fluidos del yacimiento, lo cual requiere, de un proceso para
cambiar las interacciones existentes roca/aceite/salmuera del yacimiento y no esta
restringido a una fase particular como se defini6 anteriormente, en la vida

productiva del yacimiento. A continuacion, se muestra algunos de los procesos:

Recuperacion térmica: combustion in situ, inyeccion de aire a alta presion: remojo
de vapor, humareda ciclica e inundacion de vapor soplado, impulsién de agua

caliente, electromagnético y extraccion de vapor de gas solvente (VAPEX).
Inyeccion miscible: COz2, nitrégeno, gas de combustion, solventes, hidrocarburos

Inyeccion de compuestos quimicos: polimeros, geles, tensoactivos, alcalis,

espumas y sus combinaciones

En la Figura 2.2 se muestra un diagrama simplificado de algunos métodos de
recuperacion mejorada que normalmente se llevan a cabo en actividades de

explotacion de petréleo. (16
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‘ Mecanismos de recuperacién mejorada ‘

v v v !
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Figura 2.2 Clasificacion de los procesos de recuperacion mejorada.

La clasificaciobn nunca sera satisfactoria porque muchos procesos pueden ser
combinados. Es importante sefialar que los métodos de EOR no se restringen a
métodos de una etapa de produccion dada (primaria, secundaria o terciaria).
Taber, Melrose y Brandner establecieron que la recuperacién terciaria de aceite
por un proceso de inundacion inmiscible deberia de ser posible a bajos nimeros
capilares. @9 El objetivo final de los procesos EOR es aumentar la eficiencia global
de desplazamiento de aceite, que es una funcion de la eficiencia de
desplazamiento microscopico y macroscépico. En funcién del equilibrio global de
materiales del yacimiento, la eficiencia general de recuperacion de petréleo (E,,,
Ecuacion 2.1) se puede definir como:

Np
E.o = W

Ecuacion 2.1 Eficiencia general de recuperacion de petroleo.
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Donde N es el aceite original, N, es el aceite recuperado después de un proceso
de recuperaciéon. ® La eficiencia global consiste en la eficiencia microscépica o
de desplazamiento (E;,) Y la eficacia de barrido macroscépico o volumétrico (E,,)

como se indica en la Ecuacion 2.2:
Ero = EvoEqo = EqEvE g,

Ecuacion 2.2 Eficacia de barrido macroscépico o volumétrico.

Donde E, es la eficiencia de desplazamiento por area y E, es la eficiencia de

desplazamiento vertical. (1)

La eficiencia microscépica o de desplazamiento se refiere al desplazamiento o la
movilizacion de petrdleo en la escala de poros y mide la efectividad del fluido de
desplazamiento al mover el aceite en aquellos lugares de la roca cuando el fluido
de desplazamiento entra en contacto con el aceite. Es la relacién entre la cantidad
de aceite recuperado y el aceite inicialmente presente en el volumen barrido y se

puede expresar en términos de saturacion de acuerdo a la Ecuacion 2.3:

Ecuacion 2.3 Relacién entre la cantidad de aceite recuperado y el aceite inicial
presente en el volumen barrido.

Donde S,; es la saturacion de petrdleo inicial y S,, es la saturacién de petroleo

residual después del proceso de recuperacion de petroleo. (6)

La eficiencia de desplazamiento es una funcién del tiempo, viscosidades liquidas,
permeabilidades relativas, tensiones interfaciales, humectabilidad y presiones
capilares. Incluso si todo el aceite entrara en contacto con el agua inyectada
durante la inyeccion de agua, aun quedaria algo de petréleo en el depdésito. Esto
se debe a la retencion de las gotas de aceite por las fuerzas capilares debido a la

alta tension interfacial entre el agua y el aceite.
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Resumiendo, la eficiencia microscopica se puede aumentar reduciendo las fuerzas
capilares o la tension interfacial entre el fluido desplazable y el aceite o

disminuyendo la viscosidad del aceite.

La eficiencia de desplazamiento se caracteriza por el niamero capilar N., una
relacion de fuerzas capilares viscosas a locales. Se puede mejorar aumentando la

fuerza viscosa y reduciendo las fuerzas capilares.

La fuerza viscosa ayudara a la movilizacion del petroleo, mientras que las fuerzas

capilares favorecen la captura de petréleo.

La eficiencia de barrido macroscépico o volumétrico se refiere a la efectividad del
o de los fluidos de desplazamiento al entrar en contacto con el depdsito en un
sentido volumétrico. La eficiencia de barrido volumétrico indica la efectividad del
fluido de desplazamiento al barrer el volumen de un depdsito, tanto vertical como
horizontalmente, asi como la eficacia con que el fluido desplaza el petrdleo,
dirigiéndolo hacia los pozos de produccion. Depende del patron de inyeccién
seleccionado, el caracter y la ubicacion de los pozos, las fracturas en el
yacimiento, la posicion del gasoleo, los contactos agua-aceite, el espesor del
yacimiento, la heterogeneidad, la relacién de movilidad, la diferencia de densidad
entre el desplazamiento y el fluido movilizado y el caudal.

Por lo general, la eficiencia del barrido puede descomponerse como el producto de

la eficiencia del barrido superficial y la eficiencia del barrido vertical.

La eficiencia de barrido superficial representa la fraccion del area de formacion
total barrida por el agente de desplazamiento inyectado; La eficiencia del barrido
vertical denota la fraccion del volumen total de la formacion en el plano vertical

barrido por el agente de desplazamiento inyectado.

La eficacia del barrido puede mejorarse enormemente con métodos de control de
la movilidad, como polimeros, espumas e inyeccion de WAG (agua y gas
alternado). El polimero en el proceso ASP podria aumentar significativamente la

eficiencia del barrido. @9
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2.1.5 Criterios de seleccion para procesos quimicos.

Muchos parametros pueden afectar los procesos quimicos de recuperacion
mejorada, sin embargo, los parametros mas criticos deben ser la temperatura del
yacimiento, salinidad de la formacion y contenidos divalentes, contenido de
arsénica y la viscosidad del aceite. Para la inyeccion con polimero, la

permeabilidad es otro parametro critico.

Formacion: Casi todas las aplicaciones de recuperacion mejorada han sido en
depositos de arsénica, excepto por algunos proyectos que se llevaron a cabo en
depdsitos carbonatados. Una de las razones por las que hay poca aplicacion en
yacimientos carbonatados es porque los tensoactivos anidénicos poseen una alta
adsorcion en los carbonatos. Por lo tanto, los contenidos de arsénica deben ser
pequefios para que la aplicacion de un proceso quimico sea efectiva.

Composicion y viscosidad del aceite: La composicion del aceite es muy importante
para la inyeccion de alcali y tensoactivo porque distintos tensoactivos deben ser
seleccionados para distintos aceites, pero no es critico para la inyeccion de
polimeros. De acuerdo con Taber (1997), la viscosidad del aceite debe ser menor
a 35 mPa*s para proyectos que involucren alcali/tensoactivo y para la inyeccién de
polimero la viscosidad puede ser de 10 a 150 mPa*s. Recientemente ha existido
interés en la inyeccibn de compuestos quimicos para aceites con altas

viscosidades.

Salinidad del agua de formacion y divalentes: La salinidad del agua de formacion y
divalentes son criticos para los procesos de recuperacién mejorada que involucran
tensoactivos y polimeros. Aunque los proveedores quimicos afirman que sus
productos pueden ser tolerantes a altas salinidades, la mayoria de los procesos
quimicos han sido aplicados en yacimientos de baja salinidad. De tener una
dureza con valores cercanos a 1000 ppm es necesaria la adicion de agentes
guelantes. Se debe enfatizar que los limites de salinidad y divalentes dependen

del tipo de polimero usado.

Temperatura de yacimiento: De acuerdo con Taber (1997), la temperatura de

yacimiento debe ser menor a 93°C para proyectos de alcali-tensoactivo-polimero,
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algunos proveedores quimicos afirman que el polimero se puede inyectar a una

temperatura de 120 °C.

Permeabilidad de formacion: Una alta permeabilidad es favorable para la inyeccion
de compuestos quimicos, y es critico para la inyeccion de polimero. Baja
permeabilidad de formacion tendra inyectividad y problemas de retencidn

excesivos.

Dentro de los parametros discutidos anteriormente, la temperatura de yacimiento y

la salinidad del agua son los pardmetros mas criticos. 23

2.1.6 Proceso ASP.

En la quimica moderna de la recuperacién mejorada, el objetivo mas importante es
reducir la cantidad inyectada de quimicos y explorar la sinergia de los diferentes
procesos. Como resultado de este esfuerzo se obtuvo el proceso ASP.

ASP es la abreviacion en ingles del proceso de inyeccion de alcali-tensoactivo-
polimero (alkaline-surfactant-polymer flooding). Esta recuperacion mejorada de
aceite por guimicos involucra la mezcla de un alcali, un tensoactivo y un polimero
antes de la inyeccion en el yacimiento para mejorar la recuperacion. Al inyectar
estos quimicos en el yacimiento tanto microscépica como macroscépicamente, la
eficiencia de barrido de aceite puede ser mejorada significativamente manipulando
las interacciones entre la salmuera, el aceite y la roca, incluyendo tensién
interfacial, la miscibilidad de los fluidos, la mojabilidad de la roca, presion capilar,

la viscosidad agua/aceite, etc.

La inundacién del polimero-surfactante-alcali mejora la eficiencia del
desplazamiento microscopico al reducir la tension interfacial entre el agua y aceite
a traves de la adicion de un surfactante al agua, mientras que al mismo tiempo

gue se combina la movilidad del aceite y el agua mediante la adicion de polimero.

El alcali también se agrega al agua para reducir la adsorcion del surfactante en las
paredes de los poros y para controlar la salinidad local con la finalidad de

garantizar una tension interfacial minima y alterar la humectabilidad de la roca. El
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proceso ASP puede mejorar significativamente la recuperacion de petrdleo, con un

costo adicional por barril relativamente bajo para pozos ubicados en tierra. (16)

Los tensoactivos y los alcalis en un proceso ASP pueden ayudar a reducir la
tensién interfacial entre el aceite y el agua. Grandes macromoléculas de polimero
incrementaran la viscosidad de la fase de desplazamiento (fase acuosa)
resultando en una disminucién de la movilidad del agua y en una eficiencia de

barrido mejorada.

Los procesos a base de tensoactivos, especialmente el proceso ASP ha sido
identificado como un proceso de recuperacién quimica mejorada del petréleo
(CEOR por sus siglas en inglés), dicho proceso es rentable ya que produce altas
tasas de recuperacion (superiores al 20%) en algunos yacimientos petroliferos
como el yacimiento Daging en China. Mientras que otros procesos de
recuperacion mejorada han sufrido inconvenientes como las pérdidas por
adsorcion de los tensoactivos. La adicion del alcali en la inyeccion de tensoactivos
y polimeros en 1980 redujo la cantidad de tensoactivo requerida y fue cuando el

proceso se le llamo ASP. (19

La obtencién de un comportamiento de fase quimica combinada del tensoactivo
inyectado y el tensoactivo natural generado in situ es una de las principales
ventajas del proceso ASP sobre otros métodos. El proceso ASP implica la
inyeccién de una solucion que contiene polimero, éalcali y tensoactivos en un
campo petrolifero maduro o agotado con el objetivo de lograr la quimica 6ptima
para grandes volimenes de inyeccion al menor costo. La mezcla de alcali-
tensoactivo forma una emulsion con el aceite, la cual es barrida y desplazada del
deposito utilizando una unidad de polimero.

Es importante considerar que en la inyeccién de compuestos quimicos de alcali-
tensoactivo-polimero (ASP), la temperatura, salinidad, mineralogia de la formacion
y permeabilidad, tendran un impacto fuerte en el disefio y efectividad de este tipo
de desplazamiento.
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Con base en la mineralogia y numero acido del petréleo, se definira la factibilidad
de inyectar un alcali; el tensoactivo ayudara a disminuir la tensién interfacial y un
cambio en la mojabilidad de la roca; ademas favorecera la unién de glébulos de
petréleo entrampado hasta lograr una fase continua que podréa desplazarse en el
medio poroso; mientas que con el polimero se incrementara la viscosidad del
fluido desplazante, con lo cual se modificard de manera favorable la relacion de

movilidad, asi como la eficiencia real de barrido.

Durante un proceso de ASP parte del &lcali puede consumirse por la precipitacion,
neutralizacion y por reacciones con arcilla. French en 1992 menciona que 0.1 %
del peso de anhidrita en una formacion es un punto de corte en el que la
propagacion 95 del alcali convencional ya no es factible. Respecto a los
tensoactivos, los experimentos de estabilidad predicen que tiene una degradacion
significativa cerca de 1.6-2.2 afios a 100 °C, de 4-6 afios a 83 °C. (Levitt, 2011) (.

Estudios de laboratorio, pruebas piloto y aplicaciones de campo han demostrado
el gran potencial para la recuperacion mejorada de este proceso, sin embargo,
algunos problemas como el escalamiento y la emulsién también han surgido en
aplicaciones practicas. Aunque el proceso ASP tiene el mayor potencial, los
problemas précticos llevan a los operadores a considerar procesos quimicos sin la

inyeccion del alcali. 23

2.1.7 Mecanismos de sinergia para el proceso de inyeccién ASP.

La inyeccion de alcali/tensoactivo/polimero (ASP) debe su éxito a la sinergia de los
componentes individuales de las mezclas de recuperacion mejorada de petroleo
(EOR).

La inyeccién ASP involucra la inyeccién inicial de un &lcali/tensoactivo/polimero
combinado para mejorar la eficiencia de desplazamiento al movilizar el aceite
residual en los espacios de poro, seguidos de una capa de polimero para mejorar
el barrido volumétrico al mejorar la relacion de movilidad y el barrido volumétrico.
Los objetivos son: la mejora de las tasas de petréleo y la reduccién de la
produccion de agua, como se muestra en la Ecuacion 2.4 para la recuperacion

general de petroleo (E,,):
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SoV,
B,

Ero = EqoEqEy *

Ecuacion 2.4 Recuperacion general de petroleo.

Donde, E,;, es la eficiencia de desplazamiento microscépico mejorado con alcali y
tensoactivo, E, es la eficiencia de desplazamiento de area mejorada con
polimero, E,, es la eficiencia de desplazamiento vertical mejorada con polimero,
B, es el factor de volumen de formacion del aceite, S, es la saturacion de aceite

y V, es la variacién de permeabilidad.

Un mecanismo importante es la sinergia entre la espuma generada in situ y el
tensoactivo sintético; generalmente, no es relevante la salinidad de la espuma, en
cambio, la salinidad éptima para el tensoactivo debe ser alta; cuando funcionan
juntos, el rango de salinidad en la que la tension interfacial alcanza sus valores

bajos aumenta.

El &lcali y el tensoactivo produciran una reduccion sinérgica en la tension
interfacial mientras que el polimero mejorara la eficiencia de barrido microscépico
y macroscopico por emulsiones. La combinacion de alcalis, tensoactivos y
polimeros conduce a efectos sinérgicos entre los productos quimicos, lo que
resulta en una reduccion del tensoactivo requerido para un incremento de la

recuperacion de aceite significativo. (16)

La inyeccion del proceso ASP incluye varias etapas, la primera capa quimica
inyectada es una combinacién de éalcali y tensoactivo, esa capa se mezcla con el
aceite y cambia sus propiedades, disminuyendo la tension interfacial y alterando la
mojabilidad de la roca. Los tensoactivos movilizan el aceite que la inyeccion de
agua deja atrapada en el yacimiento, mientras que la adicion de alcali aumenta la
eficiencia de los tensoactivos inyectados (el alcali y el tensoactivo actian juntos
para movilizar el petréleo atrapado en el yacimiento), estos efectos movilizan mas

el aceite.

El proceso prosigue con una capa de polimero para mejorar el diferencial de

movilidad entre el aceite y los fluidos inyectados. El polimero hace mas espeso el

43



fluido inyectado para aumentar el volumen del depdésito contactado y mejora el
barrido del depdésito. Esta capa suele ir seguida de una capa de agua dulce para
optimizar la recuperacion de los productos quimicos y finalmente una inyeccion

con agua de conduccion. (16

2.1.8 Estatus de la aplicacion del proceso ASP.

El proceso ASP se puede considerar como candidato para mejorar la recuperacion
en algunos de los yacimientos mas dificiles de explotar por su constitucion
geoldgica. En particular, la inyeccion ASP puede ser atractiva econémicamente
para los embalses en los que los procesos de gravedad e imbibicion juegan un
papel importante en la recuperacion del petrdleo.

Varios procesos ASP han sido ampliamente documentados en la literatura durante
las ultimas dos décadas, sin embargo, el campo Daging representa uno de los
mayores, si no el mas grande, que ha utilizado este proceso. La inyeccion ASP se
ha estudiado y probado en Daging durante mas de 20 afios con varios pilotos de
diferentes escalas; Gudong, Karamay, Liahoe y los campos de Shengli son otros
ejemplos de proyectos chinos que involucran este proceso documentados en la

literatura.

Otros procesos reportados en la literatura durante la dltima década incluyen el
campo Viraj (India), los campos de West Kiehl, Sho-Vel-Tum, Cambridge
Minnelusa y Tanner (USA). (16)

2.1.9 Problemas de incrustacién durante el proceso ASP.
Las incrustaciones en el equipo de pozo son causadas por la reaccion entre el
alcali y los cationes metalicos divalente tales como calcio y magnesio, dando como

resultado un consumo alcalino excesivo y precipitacion de tensoactivo.

El material precipitado bajo ciertas condiciones de pH, temperatura y presion se
deposita en el equipo del pozo como una incrustacion, por lo tanto, impide su

correcto desempefio.

En el proceso, se forman capas de calcio y silicato que pueden causar estragos en

el equipo de explotacién del pozo, ya que muchas sustancias se encuentran en las
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lineas de inyeccion. Algunos de ellos se propagaran a la primera fase del depésito:
oxido, arena, arcilla, sulfato ferroso, azufre, carbonato de calcio, hidroxido de

magnesio, sulfatos y moldes de bario y estroncio.

Durante la inyeccién ASP, el alcali reacciona con los minerales de las rocas y el
agua de formacion, aumentando asi la concentracion de iones incrustados (Ca?*,
CO3%, SiO2*) en el sistema. Las capas pueden originarse a partir de las

reacciones de los alcalis con los minerales de carbonato en la roca.

Un estudio sobre las incrustaciones durante el proceso ASP ha demostrado que
son una mezcla de carbonato y silicato. Las principales composiciones
mineraldgicas son el dioxido de silicio en estado amorfo, la calcita esférica
hexagonal y la calcita convencional. Las composiciones mineralégicas menores
son cuarzo clastico, feldespato clastico, particulas de arcilla clastica y pirita. La
formacién de capas de silicato es un mecanismo muy complejo, se cree que la
polimerizacion de silice sigue la reaccion catalizada por la base como propuso
Amijad y Zuhl. @6

2.2 Dafio a la formacion.

El dafio a la formacién es una terminologia genérica referida al deterioro de la
permeabilidad de las formaciones portadoras de petréleo por diversos procesos
adversos. El dafio a la formacion es un problema econémico y operacional que
puede ocurrir durante varias fases de la recuperacion de aceite de depoésitos
superficiales incluyendo: la produccion, la perforacién, el fracturamiento hidraulico
y las operaciones de recuperacion. En la Figura 2.3 se identifican algunas de las

fases en donde se puede presentar el dafio a la formacién.

La evaluacion, el control y la remediacion de la formacién de dafio se encuentran
entre las cuestiones mas importantes que se necesitan resolver para una eficiente

explotacion de los yacimientos de hidrocarburos.

El dafio a la formacién es causado por: interacciones fisicoquimicas, quimicas,
bioldgicas, hidrodinamicas y térmicas de los poros de formacion, particulas y

deformacion mecéanica de la estructura bajo tension y esfuerzo de corte del fluido.
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Insatlaciones

Inyeccion de mezclado i Inyeccion

Bomba de
inyeccion

Fluido de ’ Agente de [ Agente de [¥| Capa de
conduccién f mobilidad [§ mobilidad tensoactivo
pohmero) H (polimero)

Banco de
aceite

Flgura 2 3 Fases del proceso de recuperacion mejorada (perforaC|on producmon y
operaciones de recuperacion) en donde se puede presentar dafio a la formacion.

Estos procesos se desencadenan durante la perforacién, produccion, operaciones

de reproduccion y operaciones de fracturamiento hidraulico.

Los indicadores de dafio a la formacion incluyen: el deterioro de la permeabilidad y
un decaimiento del rendimiento del pozo, por lo tanto, es mejor evitar el dafio a la

formacion que intentar restaurarlo.

Experimentos desarrollados adecuadamente, técnicas analiticas y aproximaciones
mediante modelado y simulaciéon, pueden ayudar a entender, diagnosticar,

evaluar, prevenir, remediar y controlar el dafio a la formaciéon en yacimientos de

hidrocarburos.

La consecuencia mas importante del dafio a la formacion es la disminucion de la

produccion de aceite de los yacimientos, lo que conlleva a pérdidas econ6micas

considerables.

Los experimentos de laboratorio han dado pasos importantes para alcanzar a
entender las bases fisicas del fenébmeno de dafio a la formacion; partiendo de la
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base experimental, se pueden construir modelos realisticos que describen el
problema, no se puede tener confianza en la prediccion del dafio provocado a la

formacion utilizando modelos fenomenoldgicos sin pruebas de campo.

Es muy importante la planificacion y el disefio de procedimientos para una prueba
de campo con la intencion de verificar los modelos matematicos, una vez que un
modelo ha sido validado, puede ser utilizado para una simulacion precisa del dafio

a la formacién del yacimiento.

Los procesos fundamentales que causan dafio a las formaciones portadoras de
petréleo son: fisicoquimicos, quimicos, hidrodinamicos, térmicos y mecanicos.
Para entender estos procesos, se realizan estudios de laboratorio y pruebas de
campo, asi como, el desarrollo de modelos mateméticos por medio de la
descripcion de los mecanismos y procesos fundamentales, optimizacion para la
prevencion yl/o reduccion del dafio potencial de la formacién del yacimiento y
desarrollo de estrategias de control para la formacion de dafio y métodos de

remediacion. ©

2.2.1 Problemas comunes del dafio de formacion, factores y mecanismos.
Las condiciones que afectan el dafio de la formacion se pueden clasificar en

cuatro grupos:

1- Tipo, morfologia y localizacién de los minerales residentes

2- Composicién de los fluidos del lugar y externos

3- Condiciones de temperatura y propiedades de la formacion porosa.
4- Buenas practicas de desarrollo y explotacién de yacimientos.

Amaefule (1988) clasifico los diversos factores que afectan el dafio a la formacion

de la siguiente forma:

1-Invasion de fluidos ajenos, como agua y quimicos usados para una recuperacion

mejorada, asi como de lodo de formacion y fluidos de reacondicionamiento. ©
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2-Invasién de particulas ajenas y movilizacion de particulas como arsénica, trozos

de barro, bacterias y escombros.

3- Condiciones de operacion como caudales, presion y temperatura de los

yacimientos.
4- Propiedades de los fluidos de formacion y matriz porosa.

La Figura 2.3 adaptada de Bennion (1999) describe los mecanismos comunes del
dafio a la formacién en orden de importancia. Bishop (1997) resumio los 7
mecanismos de dafio a la formacion descritos por Bennion y Thomas (1991, 1994)

de la siguiente forma:

1- Incompatibilidad fluido-fluido, por ejemplo: emulsiones generadas entre un

filtrado de barro a base de un aceite invasor y agua de formacion.

2- Incompatibilidades roca-fluido, entre otros: contacto de arcilla de esméctica con
potencial de hinchamiento o arcilla de caolinita defloculable mediante fluidos a
base de agua no en equilibrio con el potencial de reducir severamente la

permeabilidad del pozo.
3- Invasién de sélidos, por ejemplo: la invasion de solidos perforados.

4- Retencion/bloqueo de fase, por ejemplo: la invasion y la retencion de fluidos a

base de agua en la region cercana al pozo.

5- Adsorcion quimica/alteracién de la mojabilidad, entre otros: la adsorcion de
emulsionantes que cambia la mojabilidad y las caracteristicas de flujo de un fluido

de formacion.

6- Migracion de particulas, por ejemplo: el movimiento interno de particulas finas
dentro de una estructura de poro de rocas que da como resultado la formacién de

puentes y la obstruccion de las gargantas de poro.

7- Actividad biolégica, como el caso de: la introduccién de agentes bacteriales en
la formacion durante la perforacion y la subsecuente generacién de polisacaridos

poliméricos que reducen la permeabilidad. ©
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En el proceso de recuperacion se presentan liberaciones de gases disueltos como
el CO2 e hidrocarburos ligeros provenientes de los fluidos de yacimiento, los
cuales se acercan al pozo durante la produccion. Las variaciones de las
saturaciones de los fluidos pueden alterar la temperatura, presion y composicion
de los fluidos en la regién cercana al pozo y a la tuberia.

En consecuencia, el equilibrio termodinamico y quimico puede cambiar a favor de
la separacion del precipitado, la agregaciéon de precipitados, el crecimiento

cristalino y la formacion de incrustaciones.

Los precipitados pueden causar dafio a la formacién al cambiar la humectabilidad
y la permeabilidad de la roca portadora de petréleo, ocasionando la formacion de

incrustaciones y obstruccion en canales y conductos de los poros. ©)

2.2.2 Precipitaciones Inorganicas.

Los precipitados inorganicos tipicos incluyen anhidrato (CaCOs3), yeso (CaSOa4*2
H20), hemihidrato (CaSO4*% H20), barita (BaSOa4), celestita (SrSOa4), sulfuro de

magnesio (MgSOa4) procedente de la mezcla de agua de mar con salmuera y las
interacciones de roca y salmuera, gel de hidroxido de hierro (Fe (OH)3) [el cual se
origina de la disolucion acida y la precipitacion de minerales de hierro tales como
pirotita (FeS), pirita (FeS2), hematita (Fe203), magnetita (FesOs) y siderita
(FeCO:a3)]; gel de tetra hidroxido de silicio (Si (OH)4) originado por la disolucion
alcalina y la precipitacion de minerales en areniscas tales como cuarzo y caolinita;
y sustancias poliméricas producidas por gelacion in situ, cristalizacion de alcohol

inducida, separacion de azufre elemental y precipitacion con tensoactivo.

De acuerdo con Oddo y Thomson (1994), las reacciones de precipitacion /

disolucién se puede representar simbdlicamente de acuerdo con la Ecuacion 2.5:
viMe + v,An < v3Pr

Ecuacion 2.5 Reacciones de precipitacion/disolucion.

Donde Me representa un cation, por ejemplo: Sr*?, Ca*2, Mg*?; An representa un

anién, como pueden ser. CO32, SO42; y Pr representa un precipitado solido
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como: CaCOs, MgCOgs, BaSO4, Fe(OH)s, Si(OH)4.; v4,v, Y v; son representacion
de los coeficientes estequiométricos. ©

Las propiedades del agua de formacion varian de un yacimiento a otro,
parametros como pH, TDS, salinidad, contenido ionico, etc., se ven influenciados
por el ambiente de depdsito de la cuenca, por procesos diagenéticos y por la
misma produccion de hidrocarburos que provoca un desequilibrio en términos de
solubilidad de los iones contenidos en el agua de formacion, principalmente por
cambios de presion y temperatura generando la precipitacién de incrustaciones

inorganicas.

2.2.3 Precipitaciones orgéanicas.

Los precipitados organicos mas comunmente encontrados en la produccion de
petrdleo son parafinas y asfaltenos. Las parafinas son inertes y los asfaltenos son
sustancias reactivas, ambos son precipitados pegajosos, gruesos y deformables,
por lo tanto, pueden obstruir las gargantas del poro y reducir la permeabilidad a
cero sin necesidad de reducir la porosidad a cero. La deposicién en la superficie
de los poros y la pared de la tuberia es irreversible a menos que se aplique un
tratamiento con solvente. La relacion de saturacion esta dada de acuerdo con la

Ecuacion 2.6:

X
=" xs

Ecuacion 2.6 Relacion de saturacion.

Donde F, <1 para una solucion insaturada, F, =1 para una solucién saturada y F, >
1 para una solucion sobresaturada. X, es la fraccion molar del disuelto organico en
aceite y (X,)s es la solubilidad organica en condiciones de saturacion. (X,)s se

puede predecir utilizando el modelo termodinamico de Chung (1992). ®
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2.2.4 Precipitacion de tensoactivo.
En salmueras, la presencia de cationes divalentes M causa la precipitacién de

tensoactivos como se muestra en la Ecuacion 2.7:
2R~ + M3t > MR, l

Ecuacion 2.7 Precipitacion de tensoactivos.

R~ es un tensoactivo anionico y MR, es el complejo tensoactivo-cation divalente
que tiene baja solubilidad en la salmuera, esta reaccion conduce a la retencién de
tensoactivo. Los factores que influyen en la precipitacion de tensoactivos anionicos
incluyen la valencia del catidn, la concentracion de sal, la concentracion del

tensoactivo, la concentracion de alcohol, la temperatura, etc. (16)

2.2.5 Cristalizacion.
Majors (1999) explica que "La cristalizacion es el arreglo de atomos de una
solucion en una fase soélida ordenada "y" El crecimiento es simplemente la

deposicion de material en sitios de crecimiento en una cara de cristal existente”.

El proceso se llama nucleacién primaria si no hay cristales presentes en la
solucién al inicio y la cristalizacién esta ocurriendo por primera vez. La nucleacién

primaria puede ser homogénea o heterogénea.

La nucleacion homogénea ocurre dentro de la solucion sin contacto con cualquier

superficie. La nucleacion heterogénea ocurre sobre una superficie sélida.

Si previamente se encuentran algunos cristales presentes, el proceso se llama

nucleacion secundaria, en este proceso puede ocurrir una mayor deposicion.

La velocidad de crecimiento del cristal es una funcién de bajo orden de la
sobresaturacion y puede ser representado por una relacion lineal, mientras que la
velocidad de nucleacion es en alto orden funcion de sobresaturacion y requiere

una relacion no lineal mas compleja.

La formacion de particulas cristalinas a partir de soluciones acuosas de sales

implica un proceso de cambio de fase de cuatro pasos:
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1. Alteracibn de las condiciones quimicas y/o fisicas para conducir a

sobresaturacion de la solucion.

2. Iniciacién de los primeros nucleos pequefios de los cristales.

3. Crecimiento de cristales.

4. Relajacion que conduce a la coagulacion de particulas cristalinas.

La nucleacion cristalina puede ser homogénea o heterogénea dependiendo de la
ausencia o presencia de algunas impurezas, cristales de siembra o sustratos.
Segun lo declarado por Schneider (1997), "la nucleacion comdnmente ocurre en
sitios de defectos puntuales andmalos en la superficie del grano, en distorsiones
estructurales causadas por dislocaciones de borde o tornillo, o en caracteristicas
irregulares superficiales producidas por disolucion y grabado. Cuando la
nucleacion ocurre en uno de estos sitios, la dislocacion o la irregularidad de la
superficie pueden contribuir para ayudar a superar cualquier barrera energética a

la nucleacion”. ®

Las solubilidades de los minerales presentan una complicada dependencia
respecto a cambios de temperatura y presion, por ejemplo: el incremento en la
temperatura propicia que la solubilidad de un mineral en agua aumente, al
descender la presién, la solubilidad tiende a disminuir, (Garcia, 2011). No todos
los minerales disueltos se ajustan a la tendencia tipica de la temperatura, por
ejemplo: el carbonato de calcio presenta una tendencia inversa, es decir, su
solubilidad en agua aumenta cuando la temperatura disminuye. A alta temperatura
aumenta la precipitacion de incrustaciones de CaSO4 y SrSO4 debido a que la
solubilidad disminuye, (Badr, 2010). Esta tendencia a su vez se ve influenciada por
la salinidad del agua congénita. La primera etapa del crecimiento de un cristal es
la nucleacién, segun la cual, el proceso sélo se inicia después de haberse formado
un nucleo o semilla. Los nucleos son los productos iniciales de precipitacion en un
ambiente acuoso y son el resultado de la comparecencia simultanea de varios
iones en la solucion, para formar el modelo estructural regular inicial de un sdlido

cristalino, (Klein, 1996). La mayor parte de estos nucleos no alcanzan el estado
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cristalino, porque en una solucion saturada existe la tendencia de los nucleos a
regresar a solucion para ser redisueltos. Para que el cristal sobreviva es necesario
qgue crezca con la suficiente rapidez para reducir su energia superficial y por lo
tanto su solubilidad, (Crabtree, 1999). La caracterizacioén y evaluacion de los iones
disueltos en el agua es el primer paso para identificar o comprobar problemas de
incrustaciones inorganicas. Para verificar la tendencia incrustante del agua, se
emplean modelos termodinamicos que permiten definir y cuantificar el tipo de
incrustacion a diferentes profundidades variando las condiciones de presion y
temperatura. Estos modelos pronostican el equilibrio de fases tomando en cuenta

datos experimentales de las constantes de equilibrio de cada especie. ©)
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Capitulo Il Desarrollo experimental

La metodologia llevada a cabo se dividio en tres partes. Como primera parte se
intentd mejorar la formulacion de tensoactivos por medio de un substituto del
tensoactivo anfotero, por lo que se evaluaron los tensoactivos proporcionados en
distintas relaciones. Para comenzar la experimentacion es necesario acondicionar
las aguas salobres por medio de una extraccion liquido-liquido, con la intencién de
eliminar las impurezas presentes en el agua, las cuales pueden ser adquiridas
mediante su transporte o en los bidones contenedores. Una vez acondicionada el
agua, se elaboraron las disoluciones con los tensoactivos proporcionados para
cada relacion propuesta y se obtuvo el valor de tension interfacial para seleccionar

aquellas que presenten los valores mas bajos.

La segunda parte consistio en determinar el aditivo (alcohol y agente quelante)
que otorgue la mejora de solubilidad més alta para las formulaciones
seleccionadas previamente, asi como la relacion en la que se debe adicionar. Para
ello se realizaron formulaciones de tensoactivo adicionando distintos alcoholes a
diferentes relaciones y se obtuvo el valor de turbidez a 25 °C. Posteriormente se
metieron al horno durante una hora a 92 °C para determinar si la formulacion
presentaba precipitados o incrustaciones. En el caso del EDTA, se realizaron
pruebas con el agua salobre a distintas relaciones obteniendo el valor del pH y se

realizé la prueba de desempefio.

Una vez definidas las relaciones de tensoactivo aniénico-anfotero y aditivos
(alcohol y agente quelante) se realizaron disoluciones para determinar si la
presencia de los aditivos mantenia el valor de tension interfacial, pH,

conductividad y salinidad de la formulacion sin aditivos

A continuacion, se presenta un resumen de la metodologia planteada.
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3.1 Obtencidn de la relacion tensoactivo anfotero-anidnico con el menor
valor de tension interfacial.

Los tensoactivos proporcionados por el laboratorio, los cuales se emplearan en el
proceso de seleccién para obtener el valor mas bajo de tension interfacial se
muestran con base a su tipo de carga y porcentaje de grado activo en la Tabla 3.1.

A partir de este momento se utilizara la nomenclatura descrita en el apéndice A.

Tabla 3.1 Tensoactivos empleados.

Tipo de % de
ID .
carga Activo
Q058-I Anfétero 37.37
Q147- Anfétero 50
Q276-I Anfétero 30.1
Q628-I Anfétero 95
Q629-1 Anfétero 95
Q632-1 Anfétero 95
QO027-I Aniodnico 84.3

Reactivos adicionales:

e Tolueno grado reactivo.

e Aceite M224.

e Agua salobre M200.

e Agua salobre M236.
Equipo:

e Balanza analitica.

e Embudo de separacién con capacidad de un litro.

e Sistema de filtrado WHEATON (Figura 3.1).

e Tensiometro de gota giratoria KRUSS SITE 04 (Figura 3.2).

Para definir la relacion optima de tensoactivo anfétero-anidnico, cuyo valor de
tensién interfacial sea el mas bajo y el agua salobre en donde alcance el mejor

comportamiento posible, se propone un barrido de concentraciones en donde la
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proporcién del tensoactivo anfotero se incrementa desde 10 hasta un 70 % (Tabla

3.2), estas relaciones seran las mismas para ambas aguas de trabajo, se incluye

la relacidn original de la formulacion desarrollada por la USIP.

Tabla 3.2 Relaciones propuestas.

Relaciones por evaluar (ID1:1D2)

ID1 ID2 | Nomenclatura | 10:90 30:70 43:57 50:50 70:30
QO058-I | Q027-I FAF1AN FAF1ANI | FAF1ANII | FAF1ANII | FAF1ANIV | FAF1IANV
Q147-1 | Q027-I FAF2AN FAF2ANI | FAF2ANII | FAF2ANII | FAF2ANIV | FAF2ANV
Q276-1 | QO27-I FAF3AN FAF3ANI | FAF3ANII | FAF3ANIIl | FAF3ANIV | FAF3ANV
Q628-1 | Q027-I FAF4AN FAF4ANI | FAF4ANII | FAF4ANII | FAF4ANIV | FAF4ANV
Q629-1 | QO27-I FAF5AN FAF5ANI | FAF5ANII | FAFS5ANIIT | FAFS5ANIV | FAFS5ANV
Q632-1 | Q027-I FAF6AN FAF6ANI | FAF6ANII | FAF6ANII | FAF6ANIV | FAF6ANV

3.1.1 Acondicionamiento de aguas.
Para realizar la preparacion de las
necesario lavar las aguas salobres

continuacion:

disoluciones a diferentes relaciones es

(M200 y M236) como se muestra a

1. Se introducen 500 ml del agua a tratar y 500 ml de tolueno grado reactivo

dentro de un embudo de separacion con capacidad de un litro.

2. Se agita vigorosamente y se filtra la fase acuosa a través de un sistema de

filtrado (Figura 3.2). Este procedimiento se repetird las veces necesarias

has observar que el filtro del sistema ya no presente coloracién indicando la

presencia de solidos.
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Figura 3.2 Sistema de filtrado WHEATON empleado para lavar las aguas de
trabajo.

3.1.2 Preparacion de disoluciones.
La preparaciébn de las disoluciones de tensoactivos se realizara a una
concentracion de 0.2 % w partiendo de los tensoactivos puros por medio de la

Ecuacion 3.1:
CiWy = C,W,

Ecuacion 3.1 Preparacion de disoluciones

En donde:

C; Concentracién del tensoactivo 1, C, Concentracidon del tensoactivo 2, W, Peso

calculado del tensoactivo 1, W, Peso requerido del tensoactivo 2.

Es necesario multiplicar el peso calculado por la relacion seleccionada para cada

disolucién.

Por ejemplo; Se requiere preparar 30 g de una disolucion al 0.1 %w de una mezcla

de tensoactivos 1 y tensoactivo 2, partiendo de los productos puros C; y C,
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respectivamente, en agua M223. El tensoactivo 1 se requiere una relaciéon del 20%

mientras que el tensoactivo 2 al 80%.

El peso del tensoactivo 1 se determina como:

((0.1)(30)

: )(0.20) = Wi (9)

El peso de tensoactivo 2 es el siguiente:

((0.1)(30)

G >(0-80) =W, (9)

Por lo tanto, el peso del agua es solo la diferencia de la suma de ambos pesos,

Ecuacion 3.2:
30 — (W; + W,) = peso del agua salobre (g)

Ecuacion 3.2 Peso de agua.

3.1.3 Tension Interfacial.
Se realizara la medicion de tension interfacial para cada disolucion empleando el
tensibmetro de gota giratoria KRUSS SITE 04 (Figura 3.3). El procedimiento

consiste en lo siguiente:

1. Purgar el equipo con el tensoactivo a evaluar inyectando por un extremo el
tensoactivo y retirandolo con la ayuda de una jeringa creando un sistema
abierto.

2. Verificar que el equipo no contenga aire en el cilindro, ya que la presencia
de aire ocasionaria un grave error en la medicion, para esto el cilindro se
inclina de un lado y se hace rotar con la finalidad de poder extraer el aire
qgue pudiera contener por medio de la inyeccion de mas tensoactivo como
se indica en el paso anterior.

3. Sellar las entradas del equipo e inyectar la menor cantidad de aceite
posible.

4. Comenzar la rotacion del equipo, en nuestro caso se fijaron 2000 RPM.
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5. Visualizar por medio del microscopio incluido en el equipo el diametro del
cilindro obtenido, registrar el resultado y esperar a que la medicion sea
estable

6. Detener el equipo y realizar el procedimiento de lavado con la ayuda de una
trampa de vacio y una bomba conectados al equipo haciendo fluir Tolueno
y agua.

7. Este proceso se repetira para cada disolucion a evaluar.

El equipo utiliza la siguiente ecuacién para obtener el valor de tension interfacial:

¥ = e(wd)*w?(p1-p2)

Ecuacion 3.3 Tension Interfacial (Vonnegut).

Figura 3.3 Tensibmetro de gota giratoria KRUSS SITE 04.
Donde: y = tension interfacial (mN/m) ¢ = factor de unidades, v = factor de
alargamiento, d= didametro de la gota, » = velocidad angular (RPM), p; y p, son

densidades del tensoactivo y del aceite respectivamente (g/cm3).

La ecuacion empleada es una variante de la ecuacion de Vonnegut por lo que solo
es valida si la relaciéon entre la longitud y el diametro de la gota (L/D) posee un
valor mayor a 4, criterio que aplica en todas las disoluciones ya que se forma un
cilindro en el tensiébmetro en vez de una gota perfecta. También se requieren datos
de densidad; los cuales son obtenidos empleando el viscosimetro SVM 3000
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Stabinger, estos datos son proporcionados por personal del laboratorio que opera

dicho equipo.

3.2 Seleccion del cosolvente.

Una vez identificadas las relaciones tensoactivo anfotero-aniénico con los valores
de tension interfacial mas bajo, se procede a seleccionar el cosolvente con
mejores resultados, dichas relaciones se identificaran como 10:90 y Q499-1. El
valor mas bajo de tension interfacial se obtuvo para la relacion que conforma el
Q4991 por lo que la seleccion del cosolvente se enfocara Unicamente en esta
formulacion. Los cosolventes elegidos fueron alcoholes de cadena corta (Tabla
3.3), ya que como se menciond en el capitulo 1 los alcoholes de cadena larga

presentan problemas de miscibilidad con el agua.

Tabla 3.3 Alcoholes a evaluar.

Alcohol ID Férmula Pureza %
Metanol Q150-I CHsOH 99.8
Etanol Q449-I C2HsOH 99.8
Isopropilico| Q752-I C3HsO 99.5
Isobutanol | QO087-I C4H100 99

Equipo:

e Turbidimetro HANNA HI 98703 (Figura 3.4)

e Horno MEMMERET UF75 PLUS (Figura 3.5)
Con la finalidad de apreciar la mejora de solubilidad y denotar el efecto que tienen
los cosolventes en la formulacion de tensoactivos, se trabajé con el agua
seleccionada en la primera etapa experimental, realizando el mismo procedimiento
de acondicionamiento descrito anteriormente. Se establece un rango de relaciones
alcohol-surfactante (0.15, 0.25, 0.5, 0.75 y 1 %w del alcohol) para comenzar las
mediciones. La concentracion final de las formulaciones de tensoactivos con

aditivos sera de 0.1%w.
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3.2.1 Turbidez.
Se obtiene el valor de turbidez a temperatura ambiente por medio del turbidimetro

HANNA HI 98703. El procedimiento para cada medicidén consiste en lo siguiente:

1. Calibrar el equipo con los estandares incluidos en el orden de menor a
mayor turbidez (0.1, 15, 100 y 750 NTU)

2. Se llena la celda con 10 ml de la muestra, la cual serd introducida en la
cavidad del turbidimetro, esto automéaticamente genera el resultado en
unidades de NTU.

3. Enjuagar la celda con agua desionizada y secar con aire.

Figura 3.4 Turbidimetro HANNA HI 98703.

3.2.2 Prueba de desempeiio.

Una vez concluida la medicion de turbidez en las disoluciones a temperatura
ambiente, son colocadas en un vial con sello a presién durante una hora en un
horno a la temperatura de 92°C. Esto con la finalidad de emular las condiciones de
yacimiento y observar el desempefio de la adicion del cosolvente en la

formulacién.
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Para obtener el valor de turbidez de una disolucibn que fue expuesta a una
temperatura de 92 °C, es necesario que una vez retirada del horno se deje enfriar

ya que de colocarla inmediatamente se generarian problemas al equipo.

Dados los primeros resultados, los cuales no fueron favorables en las
concentraciones planteadas de <1%w se consideraron también utilizar rangos de:
2,3,4,5,7,9y 10 %w de alcohol adicionadas a las formulaciones de tensoactivo
elaboradas al 0.1%w partiendo de una disolucién intermedia de Q499-I al 25 %w.
Estas concentraciones seran véalidas siempre y cuando no se presenten problemas

de miscibilidad ni precipitados.

Figura 3.5 Horno MEMMERET UF75 PLUS.

3.3 Efecto de los aditivos en las formulaciones seleccionadas.

El objetivo principal de la seleccion del alcohol (el cual era la mejora de la
solubilidad de la formulacion de tensoactivos) no contemplaba si el cosolvente
modificaba el valor de tension interfacial, para ello es necesario obtener los
valores de tension interfacial de las formulaciones de tensoactivos agregando el
cosolvente adecuado. Otro aditivo por evaluar serd el agente quelante EDTA

(Q153-1).
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Se obtendra el valor de turbidez para todas las disoluciones, asi como para el

blanco correspondiente de acuerdo con el procedimiento planteado anteriormente.

3.3.1 Adicion del quelante.

Para determinar el rango de concentracion adecuado en el cual, la adicion del
secuestrante no genera precipitados, se adicionara el secuestrante en el agua de
trabajo a las siguientes concentraciones: 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.6, 0.9y 1.2 %w.

Una vez obtenido el rango adecuado se adicionara en las formulaciones de
tensoactivo seleccionadas previamente en una concentracion de 0.2 %w y se

obtendré el valor de tension interfacial.

3.3.2 Adicion de cosolvente.

Partiendo de las relaciones seleccionadas y el cosolvente que otorgue los mejores
resultados, se obtendra la medicion de tension interfacial partiendo de las
disoluciones de tensoactivo al 0.2 %w, adicionando el cosolvente en un barrido de
concentracion de: 0.1, 0.25, 0.5, 0.75, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9y 10 %w
respectivamente para determinar si la formulacion conserva el valor de tension

interfacial una vez adicionado el cosolvente.

3.3.3 Obtencion de los valores de pH, conductividad y salinidad.
Se realizara la medicién de pH, conductividad y salinidad en un potenciémetro
Oakton PC 2700 (Figura 3.6).

El procedimiento para obtener los resultados es el siguiente:

1. Dentro del panel de control del equipo se selecciona la medicion a tratar y
se presiona el boton para calibrar.

2. Se sumerge la celda potenciométrica sensible al ion H* en una serie de
disoluciones estandar con valores predeterminados, el orden serade 7,4y
10.

3. La celda potenciométrica sensible al ion H* se sumerge en la disolucion a
evaluar y se espera hasta que el equipo se estabilice y arroje el valor

correspondiente.
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4. Para la determinacion de la conductividad y salinidad se utiliza la celda
potenciométrica de conductividad y salinidad. La calibracidon se realiza con
otro tipo de estandar, en este caso un estandar de conductividad, pero el
procedimiento es el mismo.

5. Se enjuagan las celdas potenciométricas con agua desionizada y la celda

potenciométrica sensible al ion H* se cubre con una solucién salina.

Figura 3.6 Potenciometro Oakton PC 2700.
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Capitulo IV Resultados

4.1 Relacién éptima.

Para definir la relacion optima, se elaboraron las disoluciones propuestas en las

aguas de trabajo. Una vez obtenidos los valores de tension interfacial para cada

formulacion en agua M200 (Tabla 4.1) y agua M236 (Tabla 4.2); se realiz6 una

gréfica de tension interfacial con respecto a la relacion evaluada con la finalidad de

observar el comportamiento de las formulaciones al aumentar la relacion del

tensoactivo anfotero, Figura 4.1 para las relaciones evaluadas en M200 y Figura

4.2 para las relaciones evaluadas en M236.

Tabla 4.1 Resultados de tension interfacial para las formulaciones de tensoactivos

elaboradas en agua M200.

Relacion de Tension interfacial (mMN/m)
tensoactivo FAF1AN | FAF2AN | FAF3AN | FAF4AN | FAF5AN | FAF6AN
anfotero (%ow).
10 0.0008 0.0225 0.0038 0.008 0.0179 0.024
30 0.0129 0.027 0.0041 0.0341 0.0261 0.0596
43 0.0031 0.0198 0.0028 0.0096 0.0091 0.0107
50 0.0113 0.084 0.0253 0.0253 0.011 0.0144
70 0.1129 0.1009 0.1612 0.1584 0.1206 0.2526
Formulaciones elaboradas en M200
0.3
E 0.25
=2
£ w2 ——FAFIAN
.% —— FAF2AN
+« 0.15
9 —a&— FAF3AN
c 01 FAF4AN
S
€ 0.05 —— FAF5AN
- = FAF6AN
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Relacion de tensoactivo anfotero (%w)

Figura 4.1 Comportamiento de la tension interfacial para las formulaciones de
tensoactivos elaboradas en M200.
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Tabla 4.2 Resultados de tension interfacial para las formulaciones de tensoactivos
elaboradas en agua M236.

Relacién de Tension interfacial (mMN/m)
tensoactivo
anfotero (%ow). FAF1AN | FAF2AN | FAF3AN | FAF4AN | FAF5AN | FAF6AN
10 0.0091 0.003 0.0038 0.0015 0.0145 0.0103
30 0.0255 0.0036 0.0046 0.0039 0.0259 0.053
43 0.0035 0.0029 0.0025 0.0072 0.0099 0.0101
50 0.0157 0.0094 0.0139 0.0758 0.0131 0.0163
70 0.1529 0.1093 0.1755 0.1763 0.1371 0.2664
Formulaciones elaboradas en M236
0.3
E 0.25
P
£ —&—FAF1AN
'§ —i— FAF2AN
+« 0.15
I —A—FAF3AN
e 01 FAF4AN
o
€ 0.05 ——FAF5AN
" —
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Relacion de tensoactivo anfotero (%w)

Figura 4.2 Comportamiento de la tension interfacial para las formulaciones de
tensoactivos elaboradas en M236.

El valor més bajo obtenido corresponde a la formulacion FAF1ANI en el agua

M200, sin embargo, al realizar la disolucion en el agua M236 el valor aumenté un

orden de magnitud, ademas los valores de tension interfacial muestran otro

incremento en el orden de magnitud cuando la relacion de tensoactivo anfétero es

de 30 %w (FAF1ANIl) para posteriormente disminuir en la relacion de 43%w

(FAF1ANIII. Este problema en el orden de magnitud también se presenta en las

formulaciones FAF2AN y FAF4AN obteniendo los valores mas bajos en el agua

M236. En la formulacion FAF4AN también se encuentra una diferencia consistente

cuando la relacion del tensoactivo anfotero corresponde al 10%w (FAF4ANI), por
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lo que estas mezclas de tensoactivos no se pueden elegir como punto de partida
al carecer de estabilidad. Esto se justifica debido a que las aguas de trabajo

poseen diferentes salinidades y concentraciones de Ca?* y Mg?* (mg/L).

Las formulaciones FAF5AN y FAF6AN son las que generan los resultados mas
altos de tension interfacial en ambas aguas ya que rondan el orden de 102 mN/m
y de acuerdo con el orden planteado inicialmente de 1023 mN/m, quedan
descartadas al no ser compatibles con los objetivos del presente trabajo.

La formulacion FAF3AN (Q276-1 y Q027-1) muestra estabilidad en ambas aguas.
El orden de magnitud aumenta de la misma forma en ambas aguas de trabajo y el
valor de tension interfacial (0.0038 mN/m) es el mismo para la disoluciéon en donde
la relacion de tensoactivo anfétero corresponde al 10%w (FAF3ANI). En el agua
M236 se obtuvo el valor mas bajo de tension interfacial (0.0025 mN/m) para esta
mezcla de tensoactivos cuando la relacion del tensoactivo anfétero es de 43%w
(FAF3ANIII).

Como se mencioné anteriormente esta agua también genero los valores mas
bajos para otras formulaciones de tensoactivos, por lo que se selecciona como

agua de trabajo en la siguiente etapa experimental.

Debido a su estabilidad en ambas aguas y a los valores de tension interfacial
obtenidos, los cuales coinciden en el orden establecido de 10 mN/m, se elige la
relacion FAF3ANI y FAF3ANIII (formulacién original desarrollada por la USIP)
como aquellas disoluciones a optimizar con el uso de aditivos ya que ambas, a
pesar de generar buenos valores de tensién interfacial presentan problemas de

incrustaciones y precipitados.

A partir de este momento se le denominara Q499-1 a la formulacion
correspondiente a la relacion 43:57 tensoactivo anfétero - anionico (Q276-1 y
Q027-1) y Q799-I a la formulacion correspondiente a la relacion 10:90 tensoactivo
anfotero — anidnico (Q276-1'y Q027-1).
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4.2 Desempefio de los cosolventes en la formulacion seleccionada.

Para realizar la seleccion del cosolvente que otorgue la mejora de solubilidad mas

alta se utilizé anicamente la formulacion Q499-I, ya que obtuvo el valor mas bajo

de tension interfacial. Los valores de turbidez obtenidos a temperatura ambiente

para cada disolucion se muestran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Resultados de turbidez en la seleccién de cosolvente.

Concentracion de | Tyrbidez Turbidez Turbidez Turbidez
cosolvente adicionando adicionando adicionando adicionando
adicionada (%Ww) | Q150-1 (NTU) | Q449-1 (NTU) | Q752-1 (NTU) | Q087-I (NTU)
0 156 156 156 156
0.1 113 109 121 251
0.25 132 116 255 207
0.50 116 167 173 190
0.75 119 81 240 235
1.00 127 97.3 350 75.9
2 283 277 140 61.2
3 271 199 102 50.3
4 301 174 82.2 54.2
5 256 146 69.1 195
7 112 125 68.4 300
9 81.8 120 5.95 471
10 78 113 4.9 -

Los resultados obtenidos muestran que para los cosolventes Q150-1, Q449-| y

Q752-1 (Figura 4.3) existe una tendencia en la disminucién de la turbidez, la cual

representa una mejora de solubilidad, cuando el cosolvente es adicionado a partir

de la concentraciéon de 7 %w.

Para concentraciones menores o iguales a 5 %w se presenta inestabilidad en las

disoluciones al aumentar y disminuir los valores de turbidez. La inestabilidad se

intensifica cuando la concentracion de cosolvente adicionada es menor o igual a 1

%w. Esto se puede atribuir a que la formacion de los puentes de hidrogeno de los

cosolventes no son los suficientes para establecer un equilibrio en la salinidad que

presenta el agua de trabajo.
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Desempeno de los cosolventes evaluados
500

450
400
350

=)

E 300

= ——Q752-|
o 250

L-g 200 —&— Q150-
E 150 G —B—Q449-1

50 \"—’_\_—-.
0
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10 105
Concentracion adicionada de cosolvente (%w)

Figura 4.3 Comportamiento de la turbidez con respecto a la concentracion de
cosolvente adicionada en la formulacién Q499-I.

Por otro lado, las disoluciones elaboradas con el cosolvente Q087-I presentaron
precipitados y existe un claro aumento de turbidez (Figura 4.3). Esto se debe a los
problemas de miscibilidad alcohol-agua obtenidos al trabajar con concentraciones
de 7-10 %w. (Figura 4.4). Los resultados confirman la hipo6tesis en la cual se
planted que no se podria trabajar con un alcohol de cadena mas larga en este
rango de concentraciones porque la parte hidrofobica de una molécula de alcohol
se incrementa a medida que la cadena aumenta y esta dificulta la miscibilidad con

el agua.

Figura 4.4 Problemas de miscibilidad en la formulacion Q499-1 al adicionar Q087-I.
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Los valores mas bajos de turbidez se alcanzaron al adicionar el cosolvente Q752-I
a la formulacion de tensoactivos (Figura 4.5). Las disoluciones alcanzaron valores
de 5.95 y 4.9 NTU cuando se adicionaron concentraciones de 9 y 10 %w
respectivamente. Al agregar el cosolvente Q752-1 los precipitados no se
incrustaban en el vial para todo el rango de concentraciones evaluado, sin
embargo no se presentaron incrustaciones ni precipitados en las concentraciones
de 9y 10 %w.

Figura 4.5 Resultados obtenidos en la adicion de Q752-I a la formulacién Q499-1.

Durante la prueba de desempefio aplicada a todas las disoluciones, se
encontraron precipitados e incrustaciones con excepcion de las formulaciones
donde se adicioné el cosolvente Q752-1 a partir de una concentracion de 7%w.
cuando se realizdé la medicién de turbidez después de sacarlas del horno se
obtuvieron valores de 70.8, 10.4 y 4.91 NTU para las concentraciones de 7,9y 10

%w respectivamente (Figura 4.6).

—— e e ——

L — A ——— == T — TR

Q499-1 2%w 3%w 4%w S %W S T%w 9%wW |

Figura 4.6 Prueba de desempefio adicionando Q752-I a la formulacién Q499-I.
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Una de las hipotesis expuestas inicialmente sefiala que los alcoholes son capaces
de generar puentes de hidrogeno con el agua a pesar de su alta salinidad. De
acuerdo con los valores de turbidez obtenidos, se infiere que el cosolvente Q752-I
genera la maxima cantidad de puentes de hidrégeno cuando es adicionado a altas
concentraciones ya que el agua salobre evaluada posee una alta salinidad y la
presencia de cationes divalentes, se requiere una mayor cantidad de cosolvente
para que se favorezcan los componentes hidrofilicos en el sistema (tensoactivos y
cosolventes). Esto resulta en la miscibilidad mas alta obtenida y al ser el Unico
cosolvente que no generd precipitados ni incrustaciones en la prueba de
desempeiio, el cosolvente Q752-1 es elegido para continuar con la
experimentacion al cumplir con el objetivo planteado de mejorar la solubilidad de la

formulacién de tensoactivos evaluada.
4.3 Funcién de los aditivos en las formulaciones seleccionadas.

4.3.1 Quelante (Q153-I).

De acuerdo con los resultados de dureza total y de calcio (ver anexo B) para el
agua M236 proporcionado en el laboratorio, las concentraciones de los cationes
Ca?* y Mg?* son de 1401 y 316 (mg/L) respectivamente. Si se realiza la suma de
concentraciones se obtiene un total de 1717 (mg/L). Teniendo en cuenta que 1
mg/L equivale a 1 ppm y que 10000 ppm equivalen a 1 %w; se podria tener una
estimacion de la concentracion necesaria del quelante Q153-I para neutralizar las
concentraciones existentes en el agua M236 de los cationes Ca?* y Mg?*. El
calculo sugiere un resultado de 0.17%w, alrededor de 0.2%w; para confirmar este
calculo se adicion6 Q153-1 en un rango de concentraciones de 0.050, 0.1, 0.2, 0.3,
0.6, 0.9y 1.2 %w en el agua M236 (Figura 4.7). Por otro lado, se obtuvo el valor

de pH para cada disolucion (Figura 4.8).
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Figura 4.7 Concentraciones adicionadas de Q153-I al agua M236.

pH Q153-1 en M236

8
7
6
5
54 — —0
3
2
1
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12

Concentracion adicionada Q153-I (%w)

Figura 4.8 pH obtenido en la adicion de Q153-I al agua M236.

Cuando las disoluciones fueron sometidas a la prueba de desemperio (Figura 4.9)
se reduce la formacion de precipitados considerablemente aunque todavia se
presentan en pequefas cantidades para las concentraciones de 0.6 %w en

adelante.

Con los resultados obtenidos visualmente se aprecia una formacion considerable
de precipitados a partir de la concentracion de 0.6 %w desde antes de la prueba
de desempeiio.
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. - .
M236  0.05%w 0.1 %w 0.2 %w 0.3 %w 0.6 %w 0.9 %w 12%w

Figura 4.9 Prueba de desemperfio para la adicion de Q153-1 en M236.

Si observamos el pH encontramos que las disoluciones comienzan a tener un
caracter mas acido a partir de la misma concentracion; esto se justifica debido al
calculo realizado con anterioridad ya que al agregar concentraciones de 0.6 %w
en adelante la disolucion se satura generando los precipitados por lo que se
obtiene un margen de concentracion de 0.2-0.3%w como maximo al momento de
adicionar el Q153-I en las formulaciones seleccionadas. Una concentracion menor

como 0.025%w tambien seria viable de acuerdo con los resultados obtenidos.

Se elaboraron las formulaciones de tensoactivo seleccionadas previamente
(Q799-1 y Q499-1) adicionando Q153-1 a las siguientes concentraciones: 0.025,
0.050, 0.1, 0.2 y 0.3 %w, asi como la respectiva formulacion elaborada
previamente sin aditivo (blanco) la cual sirve para contrastar los beneficios
obtenidos para cada determinacion. Se aprecia visualmente una disminucion en la
turbidez cuando se adiciona Q153-1 a una concentracion de 0.025 %w lo que

representa una mejora en la solubilidad de la formulacion Q799-I (Figura 4.10).
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Figura 4.10 Mejora de solubilidad obtenida con Q153-I en la formulacion Q799-I.

Mientras que para las disoluciones donde el Q153-I fue agregado a la formulacién
Q499-I (Figura 4.11) no se aprecia visualmente un cambio considerable.

Figura 4.11 Mejora de solubilidad obtenida con Q153-1 en la formulacion Q499-I.

Obteniendo los valores de turbidez de las disoluciones (Figura 4.12) se puede
observar que la mejora de solubilidad para la formulacion Q499-1 es muy pequefa
con respecto al blanco correspondiente (6.41 % para una concentracién de 0.025
%w) mientras que para la formulacién Q799-1 se obtiene una mejora de solubilidad
con respecto al blanco de 42.65 % cuando se adicion6 una concentracion de
0.025 % w y de 44.82 % para una concentracién de 0.050 % w.
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Turbidez de las formulaciones adicionando Q153-I
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Concentracion adicionada Q153-I (%w)

Figura 4.12 Turbidez obtenida para las formulaciones de tensoactivo adicionando
Q153-I.

Con los valores de tension interfacial para cada disolucion (Figura 4.13) se obtiene
que para la formulacion Q799-1 en donde se agregaron concentraciones de 0.025
y 0.050 % w se mantuvo un valor de 0.004 mN/m con respecto al blanco, mientras
que para la formulacion Q499-1 el valor no es el mismo, sin embargo, se
mantienen en un rango de 0.0025-0.0031 mN/m para las concentraciones de
0.025, 0.050 y 0.1 % w.

Se aprecia como existe cierta estabilidad de la tensién interfacial hasta la
concentracion de 0.1 %w, a partir de aqui la tensibn comienza a aumentar
conforme aumenta la concentracion adicionada, llegando inclusive a aumentar el
orden del valor. Esto se puede atribuir a que la presencia del quelante es excesiva
con respecto a las concentraciones de los cationes Ca?* y Mg?* provocando un

efecto negativo en la tensién interfacial.
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Efecto del quelante Q153-I en la Tension Interfacial
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Figura 4.13 Tension interfacial obtenida para las formulaciones de tensoactivo
adicionando Q153-I.

La adiciéon del quelante también eliminé la formacién de precipitados en ambas
formulaciones. Al observar los valores de pH (Figura 4.14) se observa que la
inclusion de las formulaciones de tensoactivos no influye en la tendencia acida de
las disoluciones conforme se aumenta la concentracion de quelante, haciéndose
notorio a partir de 0.2 %w; nivel en el cual, se producen resultados muy similares
para las dos formulaciones de tensoactivos, sin embargo, es conveniente que las
disoluciones se mantengan en un pH cercano o igual a 7 ya que si la formulacién

tiene un pH muy acido, el quelante también podria comenzar a precipitar.

Efecto del quelante Q153-I en el pH
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Figura 4.14 pH obtenido para las formulaciones de tensoactivo
adicionando Q153-I.
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Por otro lado, como se demostré anteriormente, la tension interfacial aumento6 para
aguellas disoluciones en donde el pH disminuyd, por lo que la maxima

concentracion adicionada de quelante para este sistema debe ser de 0.1%w.

Las disoluciones se muestran estables al observar los resultados de conductividad
(Figura 4.15), estos valores oscilan en un rango de 42.8 a 43.55 mS; por lo que se

puede establecer que el quelante no afecta esta propiedad considerablemente.

Efecto del quelante Q153-I en la Conductividad
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Figura 4.15 Conductividad obtenida para las formulaciones de tensoactivo
adicionando Q153-I.

Ocurre lo mismo en el caso de la salinidad (Figura 4.16) ya que las disoluciones
presentan una salinidad muy similar a partir de la concentracién de 0.1 %w
abarcando un rango de 30.8 a 32 ppt; de acuerdo con los resultados, se concluye
que la presencia del quelante tampoco modifica sustancialmente la salinidad de

las formulaciones.
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Efecto del quelante Q153-I en la Salinidad
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Figura 4.16 Salinidad obtenida para las formulaciones de tensoactivo adicionando
Q153-I.

4.3.2 Cosolvente (Q752-1).

Se elaboraron las formulaciones de tensoactivo seleccionadas previamente
(Q799-1 y Q499-1) adicionando el cosolvente seleccionado (Q752-1) a las
siguientes concentraciones: 0.1, 0.25, 0.50, 0.75, 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9y 10 %w

asi como la respectiva formulacion elaborada previamente sin aditivo (blanco).

La adicion de cosolvente no beneficia sustancialemtne la solubilidad de la
formulacion Q799-1 (Figura 4.17).

Figura 4.17 Mejora de solubilidad obtenida con Q752-I en la formulacion Q799-I.

Al realizar un barrido completo adicionando Q752-1 en la formulacién Q499-1 se
confirma la mejora de solubilidad encontrada previamente y se aprecia como la
solubilidad de la formulaciébn comienza a mejorar a partir de una concentracion de
6 %w (Figura 4.18).
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Figura 4.18 Mejora de solubilidad obtenida con Q752-I en la formulacion Q499-I.

Para ambas formulaciones, el cosolvente no generd precipitados cuando se
adiciono a concentraciones mayores o0 igual a 6 %w como se evalué con

anterioridad al momento de elegir el cosolvente Q752-I.

Analizando los valores de turbidez de las disoluciones (Figura 4.19), la mejora de
la solubilidad ocasionada por la disminucion de turbidez para la formulacién Q799-
| alcanza un maximo de 126 NTU cuando la concentracién adicionada de
cosolvente es de 2 %w antes de que comience a incrementarse a medida que la
concentracion de cosolvente aumenta; este valor fue el mas bajo para esta
formulacion incluyendo las pruebas con el quelante Q153-1, ya que representa una

mejora del 69.64% con respecto al blanco.

Para la formulacion Q499-1 la mejora de solubilidad comienza a partir de la
concentracion de 7 %w obteniendo un valor de 4.45 NTU que representa una
mejora de solubilidad del 12.82%. Cuando se adicioné a una concentracion del 10

%w, se obtuvo una mejora del 97.15% con respecto al blanco.

De los resultados obtenidos, se puede inferir que cuando el tensoactivo anioénico
se encuentra en mayor proporcion (Q799-l), la formulacién tiene problemas de
miscibilidad cuando se adicionan altas concentraciones de alcohol. Para este
sistema una concentracion baja de cosolvente (2%w) genera la formacién idénea
de puentes de hidrégeno favoreciendo la miscibilidad de la formulacion.
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Turbidez de las formulaciones adicionando Q752-I
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Figura 4.19 Turbidez obtenida para las formulaciones de tensoactivo adicionado
Q752-I.

El caso contrario se presenta cuando la presencia del tensoactivo anfotero
aumenta en un 43% (Q499-1) ya que, para este sistema, una alta concentracion de
alcohol genera una alta miscibilidad. Tal fenébmeno se puede atribuir a que el
caracter anfétero del tensoactivo permite generar una mayor cantidad de puentes
de hidrogeno con el agua.

Por otro lado, al observar los resultados de tension interfacial (Figura 4.20) se
aprecia claramente que los valores aumentan conforme se aumenta la
concentracion de cosolvente. Sin embargo, se puede mantener un rango de
0.0025-0.0057 mN/m para la formulacion Q499-1 cuando se adiciona un maximo
de 7%w de cosolvente y de 0.0038-0.0041 mN/m para la formulacion Q799-I

cuando se adiciona un maximo de 2%w.
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Efecto del cosolvente Q752-1 en |la Tension Interfacial
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Figura 4.20 Tension interfacial obtenida para las formulaciones de tensoactivo
adicionando Q752-I.

Dentro de los rangos sefalados, a pesar de que hubo un aumento en la tension
interfacial, no se presentaron aumentos en el orden de magnitud conservandose el
102 mN/m planteado inicialmente. Sin embargo, cuando se alcanzé una mejora de
solubilidad del 97.15% para la formulacion Q499-1 ya se tiene un aumento del
248% de tension interfacial con respecto al blanco y se puede considerar que
practicamente se incrementd un orden de magnitud. Para la formulacién Q799-I el
incremento en la tensién interfacial es considerable a partir de una adicion mayor a
2%w incrementando directamente el orden de magnitud para las concentraciones
mas altas, como puede apreciarse, la tension interfacial aumenta en
concentraciones superiores al 2%w en ambas formulaciones, esto puede atribuirse
a que el alcohol comienza a comportarse como un tensoactivo mas, en este caso
un tensoactivo no ionico, los cuales tienen tensiones interfaciales altas y se refleja
al momento de ser agregado. La adicién de cosolvente no afecta el pH de las
formulaciones (Figura 4.21) ya que este se mantiene en un rango de 7.7-6.94 para

ambos casos por lo que el pH no afecta el valor de tensién interfacial.
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Figura 4.21 pH obtenido para las formulaciones de tensoactivo
adicionando Q752-I.

Los resultados muestran que a medida que la concentracion de cosolvente se

incrementa, la conductividad disminuye para las dos formulaciones. (Figura 4.22)

Efecto del cosolvente Q752-I en la Conductividad
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Figura 4.22 Conductividad obtenida para las formulaciones de tensoactivo
adicionando Q752-I.

Como se aprecia en los resultados, la disminucion considerable ocurre cuando se
adicionan concentraciones mayores a 1%w, ya que, para concentraciones
inferiores, la conductividad era practicamente la misma oscilando entre 42.91-
41.41 mS.

84

——Q799-|



Ocurre lo mismo en el caso de la salinidad (Figura 4.23) ya que las disoluciones
presentan una disminucion de salinidad a partir de la concentracion de 1 %w
adicionada de cosolvente, muy similar a la conductividad. En concentraciones
inferiores la salinidad se mantuvo en un rango de 30.83 a 30.21 ppt, aunque la

disminucién en general fue mayor para la conductividad.

Efecto del cosolvente Q752-I en la Salinidad
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Figura 4.23 Salinidad obtenida para las formulaciones de tensoactivo adicionando
Q752-I.
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Capitulo V: Conclusiones y alcances del trabajo realizado.

Seleccion de tensoactivos y relacion optima.

Al realizar la medicibn de tension interfacial con los substitutos del
tensoactivo anfétero proporcionados por el laboratorio, los resultados no
generaron un valor de tension interfacial mas bajo que el obtenido con los
componentes originales de la formula desarrollada Q276-1 (anfétero) y
Q027-1 (anidnico), los cuales se encuentran en el orden establecido de 103
mN/m, por lo que la hipoétesis propuesta de que un substituto para el
tensoactivo anfétero ayudaria a disminuir el valor de tensién interfacial

gueda descartada para los tensoactivos propuestos.

Para las aguas salobres evaluadas, se selecciona el agua M236, ya que fue
donde las disoluciones elaboradas mostraron una mayor estabilidad, esto

debido a la salinidad que contiene y que favorece a los sistemas evaluados.

Las relaciones de tensoactivo anfétero - aniénico que obtuvieron los valores
mas bajos de tension interfacial fueron las siguientes: 10:90 (Q799-I) con un
valor de tension interfacial de 0.0038 mN/m y 42:57 (Q499-I, formulacién
original) con un valor de tension interfacial de 0.0025 mN/m

respectivamente.

Seleccion del cosolvente.

El cosolvente que generd la mejor solubilidad a la disolucion con menor
valor de tension interfacial fue el Q752-1 (alcohol Isopropilico) obteniendo
una mejora de 97.15 % con respecto al blanco cuando se adiciono a una
concentracion de 10 %w sin generar incrustaciones ni precipitados. Este
resultado confirma la hipétesis de que un cosolvente, por medio de la
generacion de puentes de hidrogeno con el agua, es capaz de mejorar la
solubilidad de una formulacion de tensoactivos en salmueras con alta

salinidad.

Se confirma la hipotesis de que no se podrian trabajar con alcoholes de
cadena larga, esto debido a que el cosolvente Q087-1 (Isobutanol) ya que
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aparte de presentar precipitados, también exhibia problemas de miscibilidad
al ser agregado a altas concentraciones en la formulacién de tensoactivos y
si se adicionan cosolventes de cadena mas larga presentarian el mismo

problema ya que se aumenta la parte hidrofébica de la molécula.

Formulacién Q799-I.

La adicion del agente quelante (Q153-I) logré obtener una mejora de la
solubilidad con base a la reduccion de turbidez del 42.65 % cuando se
adicion6 una concentracion de 0.025%w y de 44.82 % para una
concentracion de 0.050 %w, sin generar precipitados o incrustaciones lo
que confirma la hipostasis planteada de que los agentes quelantes
contribuirian en la mojera de solubilidad, sin embargo, la alta salinidad del

agua de trabajo impide un mejor rendimiento.

En estas concentraciones se mantuvo el valor de tension interfacial de
0.004 mN/m correspondiente al blanco, la tension interfacial comienza a
aumentar considerablemente cuando la concentracion del quelante
comienza a incrementarse, por lo que, para este sistema, la concentracion

maxima que podria adicionarse es de 0.1%w.

La adicién del cosolvente seleccionado (Q752-1) logré obtener una mejora
de la solubilidad con base a la reduccion de turbidez del 69.64 % cuando se

adicion6 a una concentracion de 2%w, sin generar precipitados.

Los valores de tension interfacial se mantuvieron en un rango de 0.0038-

0.0041 mN/m cuando se adicionaron concentraciones de 0.1 a 2 %w.

Formulacion Q499-1.

La adicion del agente quelante no generé precipitados o incrustaciones, sin
embargo, no se logré una buena mejora en la solubilidad de la formulacion
(6.41 % para una adicion del 0.025 %w) manteniéndose en ese porcentaje
para todas las concentraciones evaluadas; aunque el valor de tensién

interfacial se mantuvo en un rango de 0.0028-0.0031 mN/m para las
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concentraciones de 0.025, 0.050 y 0.1 %w. En este caso la hipédtesis
planteada inicialmente no se cumple satisfactoriamente evidenciando que la
concentracion de tensoactivo anfétero influye en el desempefio del

cosolvente cuando se encuentra en mayor proporcion.

e Cuando se adicioné el cosolvente seleccionado (Q752-1), se obtiene una
mejora en la solubilidad a partir de una concentracion adicionada de 7%w
(87.18 %); para una concentracion de 10 %w, se obtiene una mejora

sustancial en la solubilidad ya reportada en la seleccion del cosolvente.

¢ Latension interfacial no se mantiene a altas concentraciones de cosolvente,
marcando la tendencia a aumentar conforme se incrementa la
concentracion, sin embargo, no hay un aumento tan considerable si se
adiciona un maximo de 7 %w, ya que el valor de tension interfacial se

mantiene en un rango de 0.0025-0.0057 mN/m.

Para la formulacion Q799-1 ambos aditivos generan buenos resultados en cuanto a
porcentaje de mejora de solubilidad. Ninguno de los aditivos genero precipitados o
incrustaciones, aunque el cosolvente (Q752-1) obtiene el maximo porcentaje de
mejora cuando se adiciona a una baja concentracion (2 %w). Ambos aditivos

mantienen el valor de tensién interfacial de 0.004 %w.

Para la formulacion Q499-1 el cosolvente representa la mejor opcidén para generar
una mejora de solubilidad de la formulacion cuando se adiciona a altas
concentraciones (7-10 %w), sin embargo, el valor de tensién interfacial no se
mantiene para estas concentraciones, logrando establecer un maximo permitido

de 0.0057 mN/m cuando la concentracion es de 7 %w.

Las formulaciones aun requieren una mayor cantidad de pruebas de
compatibilidad para tan solo ser consideradas para una prueba piloto. Sin
embargo, el objetivo principal de mejorar la solubilidad de las formulaciones con el
uso de aditivos se consiguid, ya que no Sse presentaron precipitados o
incrustaciones a la hora de realizar las disoluciones y se obtuvieron porcentajes de

mejora manteniendo los bajos valores de tension interfacial planteados.
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A futuro podria realizarse el presente andlisis adicionando un agente quelante y un
cosolvente a una formulacién de tensoactivos simultaneamente, por otro lado, se

podria trabajar en un substituto para el tensoactivo aniénico.
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Anexo A — Nomenclatura

FAF1AN#: Formulacion de tensoactivos anfétero-anionico la cual se realiza a las
siguientes relaciones: 10:90 (1), 30:70 (I1), 43:57 (llI), 50:50 (1V) y 70:30 (V).

FAF2AN#: Formulacion de tensoactivos anfotero-anionico la cual se realiza a las
siguientes relaciones: 10:90 (1), 30:70 (I1), 43:57 (llI), 50:50 (1V) y 70:30 (V).

FAF3AN#: Formulacion de tensoactivos anfotero-anionico la cual se realiza a las
siguientes relaciones: 10:90 (1), 30:70 (I1), 43:57 (lII), 50:50 (IV) y 70:30 (V).

FAF4AN#: Formulacion de tensoactivos anfotero-anionico la cual se realiza a las
siguientes relaciones: 10:90 (1), 30:70 (I1), 43:57 (lII), 50:50 (IV) y 70:30 (V).

FAF5AN#: Formulacion de tensoactivos anfétero-anionico la cual se realiza a las
siguientes relaciones: 10:90 (1), 30:70 (1), 43:57 (lll), 50:50 (IV) y 70:30 (V).

FAF6AN#: Formulacion de tensoactivos anfétero-anionico la cual se realiza a las
siguientes relaciones: 10:90 (1), 30:70 (lI), 43:57 (ll1), 50:50 (1V) y 70:30 (V).

M200: Muestra de agua proveniente del centro de abastecimiento de bombeo con

salinidad de 30 ppt.
M224: Muestra de aceite acondicionado (sin presencia de agua o sedimentos).

M236: Muestra de agua proveniente del centro de abastecimiento de bombeo con

salinidad de 28 ppt.

QO027-1: Tensoactivo anionico.
QO058-1: Tensoactivo anfétero.
Q087-1: Isobutanol.

Q147-1: Tensoactivo anfétero.
Q150-I: Metanol.

Q153-I: Agente quelante EDTA.

Q276-1: Tensoactivo anfétero.
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Q449-I: Etanol.

Q499-I: Corresponde a la formulacion FAF3ANIII la cual es la formulacion original
desarrollada por la USIP.

Q628-1: Tensoactivo anfétero.
Q629-I: Tensoactivo anfétero.
Q632-I: Tensoactivo anfétero.
Q752-I: Alcohol Isopropilico.

Q799-I: Corresponde a la formulacion FAF3ANI la cual es una formulacién con la
que se decidio realizar las pruebas con aditivos de acuerdo con sus bajos valores

de tension interfacial en ambas aguas de trabajo.

Anexo B — Durezatotal y de calcio en agua

Para la determinacion de dureza total en aguas naturales, residuales y residuales
tratadas se realiza el procedimiento establecido en la norma mexicana NMX-AA-
072-SCFI-2001

Disponible en:

https://www.gob.mx/cms/uploads/attachment/file/166788/NMX-AA-072-SCFI-
2001.pdf

Para la determinacion de dureza de calcio en agua se realiza el procedimiento
establecido por la asociacion americana de salud publica para agua y aguas
residuales Standard Methods APHA 3500-Ca/B.
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