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RESUMEN



En vista de los problemas ocasionadog por la
pérdida de equipo de perforacion debido a la
corrosién producida por el HzS, el presente
trabajo esta enfocado a evaluar experimentalmente
la capacidad secuestrante de materiales que
tesricamente pudieran inhibir al H2S, con el

ocbjeto de encontrar un agente secuestrante que

P

da en un dado plazar al Zn0 que es

el te plead.

En primer términc 8@ da un panorama general de los
lodos de perforacién que son el medio por el cuml
e inyecta el agente secn;em.x-anbe al pozo.
Posteriormente se describen los agenten
contaminantes, el afecto de la corrosion,
propiedades, usos y toxicidad del H3S, a5t como
que tipos de inhibidores se usan actualmente.

Para poder realizar lam evaluaciones
experimentales, se describen las bases tedricas

para la seleccién deée materiales a probar, ast como

la técnica para realizar dich a em, el

método analitico para la determinacién de sulfuros
y el método de evaluar la confiabilidad de los
resultados experimentales,

Flnalmente se describe el analisis técnico~

econédmico de los resultados obtenidos,



CAPITULOU
INTRODUCCION



En la. perforaci(m, de pozos petroleras se presentan varios

problemas dabido a la cor-rosién de los equipos empleada 5 sienda

pr'lncipalmente ‘tiempo improductiuo del equipa v perdidas

propias. del m{smo, por lo qm:- es (mportante conocer el e]ecto del,.

medto creado por el lodo de per foracién sobre el equtpo y los
problemas reltacionados con los agentes corrosivos. : :
Uno de los mas comunes y daflinos contaminantes corrocivos dentra
del fluido de perforacicn es el gas sulfhtdrico (H,S), el cual
contribuye tanto a la corrosion superficial . como al desgate del
equipo.Generalmente el H,S entra al lodo desde formaciot';es
productivas de gas, sin embargo . puede emanar del mismo lodo,
una Ffuente de H,S prouviene de los dispersantes
C.L.S(lignosul fonatosd. los cuales se degradan produciendo H,S
cuando se exponen a altas temperaturas arribe de los r6o °C, por
grandes periodos de tiempo (a4 hr.), ast mismo la contaminacion
con H,S puede ocurrir en los lodos, por la reaccién bacteriana de
sulfatos g sulfuros . desprendiéndose H,S.

El obJjetivo del presente trabajo es el de intentar encontrar un
agente secuestrante del H,S . que sustituya el uso de ZnO Qque es
el comunmente empleado por otro Que sead Mmads economico Yy/'o mds
e fictente.Considerando los problemas que presenta el ZnO cuando
el pH del lodo es menor de 2.5 ¢ mayor de 1o , al formar zincatos
que en ese rango de PH son insolubles en agua v por lo

constgulente hay descomposicion del sul furo de 2ine v

desprendimiento de H,S.



Se fijaron como metas el de tmplementar el prcceso de eualuacién

de la capactdad sscuestrant e los dwersos:materiates a prabcr

ica de los mejor-es.. :

v.la eualuacién econ

Para. lograrla se planeé e !raba_)’o en dos etapa.s-.

La primer-u parte- constder-a una:
F Reuis(dn ’btbltograf_ica de:
i.—la& _ldaa's: dé-perforacian (praopiedades tipos, funciones.etcl.
ti.;efec:os corrosives sobre el equipo de perforacion.,
iti.~proplededesreacciones ,procesos de recupergcion,etc.,
del H,S
La segunda etapa estuvo relacicnada con la parte experimental.
Esta parte se desarrolld en buase a la recopilacidn de la
informaci&n de los lodos de perforacicon y a las reacclones del
H,S de la primera parte.
Se montd un sistema para determinar la capacidad secuestrante
constituido por: un regctor de acero tnaoxidable de rs5oml de
capacidad, un cilindro con N, dos rotametros .un termopar.etc.EL
sistema se muestra en la figura 6.r .
El lodo al cual esta enfocado el presente trabajo es un lodo a
base de agua, es decir, esta compuesto de bentonita y aguc;‘
En cuanto a los matertales usados se tomé come criterio de
seleccion las reacciones de oxidacidénredox Y de
neutralizacion;ast como,. Su relacidn estegquiometrica can
diferentes iones metdlicos.

Una vez que se seleccionaron los materiales a los cuales se les



evaluaria la capacidad =secuestrante. se procedié a realizar las
det.erminaciones experimentales a cada uno de ellos ;haciéndose
posterformente un  analisis para cada resultado obtenido.De
acuerdo a estos mismos se obseruvd que unag mezcle de magnetita e
CaCOH), es la que mejor resultado da, en comparacién con el Zno
en cuanto a capacidad secuestrante y costo .sin embargo existen
en la literature otros oxidos de fierro susgeptibles de ser
probados, que posean una gran area super ficial , lo que daria una
mayor probabilidad de tener mejor adsorcién del gas.Estos se
dejaron fuera del alcance del trabajo en esta primera etapa , por

ne disporer de tiempo para su reglizacidn,



CAPITULORZ
ASPECTOS GENERALES DE LOS LODOS DE PERFORACION

24 DEFINICICN DE UN LODO DE PERFORACION
2.2 FUNCIONES DE UN LODO DE PERFORACION
23 TIPOS DE LODOS DE PERFORACION

3.4 CONTAMINACION DE LOS LODOS DE PERFORACION



2.1 DEFINICION DE UN LODO DE PERFORACION

Los Jodos de perforacién son emulsiones & susmansione;
coloidales que tienen como funciones principales: la de enfriar
la barrena, elsvar los detritus de perforacién y sostener las

paredes del sondeo.

2.2~ FUNCIONES DE UN LODO DE PERFORACION.

Las funciones ampladas de un lodo de perforacién son:

1.~ Remocidn de las detritus debido a la trituracidn de lam rocas
durante la perforacién.

2= Suspension de los detritus soélidos durante la circulacién del
lodo hacia la superficie.

3.- Fluldo ayuda para impedir el asentamiento de los sélidos
durante la limpleza del lodo en los equipos de la superficie.

4.- Formacién de una costra impermeable en las paredes del
sondeo.

8.~ Auxliar en el control de la presién de la formacién.

Remocién de Recortes de la Formacion

Una de la misiones mas importante del lodo es elevar hasta la
superficie del suelo los detritus de las rocas que produce la
accién de la herramienta de trabajoPor consigulente es
necesaric que la velocidad ascencional del lodo sea superior a la

velocidad de sedimentacidn de las particulas.(Ref.29).



Suspensién de los detritus durante la interrupcién de la
circulacién del lodo.

Cuando la circulacién del lodo es detenido temporalmente durante
un viaje, los cortes que no han sido removidos deben suspenderse
6 caeran al fondo y causaran problemas al introducir nuevamente
la barrenakl grado de calda de una particula a travées del lodo
dapende de la densidad y del tamafio de la misma, la viscosidad ,

la gelatinosidad o tixotropta del lododref.33).

Asentamiento de los detritus en el equipo de superficie,

Es necesario limpiar el lodo de las particulas solidas que puedan
cambiar sus propledades fisico~quimicas.Cparrafo 2.3)asi como
evitar un desgaste excesivo de la herramienta de perforacién ,
debide al caracter abrasive de los detritusla incorporacisén de
producteos sélidos es debido a los troZos de rocas que han sido
cortados por la barrena a lo largo de la perforacidn.

Cuando el lodo llega a la superficie , so pasa a travées , de unas
eribas donde se eliminan lac particulas grandes del sistema de
lodos.Sin embargo, las particulas y recortes mas pequafios pasaran
a través de la malla y permaneceran en el sistema circulatorio
del lodo.Estas particulas se eliminan en una centrifuga 6 en un

desarenador.

Formacién de una costra impermeable y agua libre.

Cuando se perfora una formaciéon permeable cuvas aberturas de los



poros son d lado p flos, para permitir el paso de los
goélidos del lodo, la porcién liquida del! lodo se filtra dentro de
"la misma y los solidos del lodo se depositan sobre la cara o
pared de ésta, la costra rformada gobierna el grado de filtracion.

Es necesario que se deposite sobre las paredes del sondeo una
costra que las sostenga, su formaclén es el resultado de la
absorcion por el terrenc del agua libre del lodola costra debe
ser simultaneamente delgada y resistente para permitir el paso de
la herramienta de perforacién a la vez que esto mismo asegura la
estabilidad de las paredes del sondeo.

El agua Ubre ea& importante en lodos de particulas gruesas, u
absorcién por las arcillas , tiene ol riesgo de provocar su
desagregacién y la costra , seria insuficiente para sujetarlas.A
causa del grosor de las particulas, la costra puede ser demasiado
gruesa lo que provocaria su desprendimiento por las manlobras de
cambio de herrramienta de perforacion; también es pomible gue
haya derrumbamientos.Un buen lodo =se caracteriza por una comtra

delgada y resistente y por un minimo contenido de agua libre.

Control de la premidon ds la formacion,

La presién hidrostatica del lode de perforacién debe smer mayor
que la del fluido de formacién para evitar una contaminacién del
lodo y un posible estallido dela tuberia Debido a que la presién
hidrostatica del lodo es funcién deo la profundidad y de la

denaidad del fluido, cuando ésta es menor que la del fluido de



formacién es posible aumentar la presion hidrostatica aumentando
la densidad del fluido. '
2.3.- PFROPIEDADES QUE DEBEN TENER LOS LODOS DE PERFORACION.
Las mas importantes propiedades mon:
- densidad
- viscosidad
= tixotropia
- PH’
= resistividad eléctrica,
~ filtracién a través de la costra
- contenido de arena
Estas caracteristicas son las que condicionan el sostenimiento de
las paredes y la Tacilidad de poder trabajar durante la

perforacién.

DENSIDAD

Si la densidad relativa os alta ,la presién que ajerce el lodo
asobre las paredes del sondeo es grande y evita desprendimientos
de tierra, al mismo tiempo que contrarresta la pre=ién de
sustancias fluidas, que se puedsn encontrar en los frentes de
perforacién y eleva mas facilmente los detritus.

£l valor de la densidad en la mayoria de los lodos es de
apr;:ndnmdamnt.e 12Cuando los lodos son a base de arcilla la
dansidad no debe ser mayor de 1.4, dobido a que por encima de

este valor los lodes no son bombeables (ref.33).Un lodo denso



ejorce contra las paredes del pozo una contrapresioh que mantiene
las formaciones en su sitioEl procedimiento para determinarla se
presenta en el apéndice A.2.1.Cref 33).

VISCOSIDAD

La viscosidad de un lodo debe controlarse dentro ds clertos
lmitas a los qus el lodo pueda desempeflar sus funciones
satisfactoriamente y no interfiera las operacionas de
perforaciénla viscosidad éptima sera gobernada por el equipo de
perforacién, tamafic y profundidad del agujero, tipo de formacién
y area donde se perfora,

La viscosidad debe smer Io menor posible, para disminuir las
pérdidas de carga debidas al! flujo del lodo y la potencia de las
bombas, asi como para permitir una buena separacién de las
particulac de arena, arrastradas por el lodo cuando sube a lIa
suparﬂdo.’l‘a:lnpoco debe ser domasiado pequefia , a fin de evitar
que durante Lla perforacion se medimenten en los sondeoa las
particulay inertes.

Si es excesivamente grande dificultara la sedimentacién y se
requerira mayor potencia de bombeo.Su determinacioh se ve en el
apéndice A.2.2.y Ref.33.

TIXOTROPIA

Es la propiedad de un liquido por la que se convierte en un gel
cuando no circulaEl gel asi formado, cada vez que se para la
circulacién, impide que los detritus caigan al fondo del pozo y

bloquée la herramienta de perforaciénSin embarge la tixotropia



no debe ser demasiado grande ,para que no impida que se
reestablezca la circulacion al wvolver a poner en marcha las
bombas, depende basicamente de los constituyentes del lodo.Det.A
22.y Ref.33.

RESISTIVIDAD ELEGTRICA

La resistividad esta influenciada por las sales disueltas en la
fase liquida <(agua), y losg sélidos insolubles contenidos en dicha -
fasela resistividad ejerce gran influencia sobre los registros
eléctricos tomades en dicho lodo, por lo tanto es hecesarico medir
1a resistividad del lodo y del friltrado.A bajas resixstividades el
proceso de 1a corrosion aumenta debido a la presencia

significativa de salesDet. A211 y Ref.33.

FILTRACION A TRAVES DE LA COSTRA FORMADA EN LAS PAREDES DEL

SONDEO
La peéerdida de lquido de un lodo debido a ia filtracién, em
controlada por la costra formada durante la perforacién por los
soélidos contenidos en el lodola pérdida de [fluidc por el lodo a
través de una membrana permeable, da por resultado un deposite de
solidos sobre la cara de la meml;rana.Un factor que afecta la
permeabilidad de la costra es el tamaffo y la distribucién de las
particulas que le formanlas particulas de bentonita se
consideran como de un tamafio tal que el claro sntre las mismas es
muy restringido.

Cuando el area, la presion diferencial y la viscosidad permanecen

12



constantes, el flujo del lodo es una !'uncl.orn de‘l espesor y de la
permeabilidad;pero si al [fluldo est;a fluyendo mas alla de la
membrana . entonces., el espesor’biénde a ser constante debido a -
la erosiéen defando el flufjo como una funcién solamente de la
permeabilidad de la costra.

El efecto de la ‘Lomperabura sobre soldos arcillosos en los ledos
de perforacién se presenta en la floculacién del lodo, lo cual
da coma resultado un aumento en la velocidad de [filtracién; la
temperatura ademass degrada otros materiales en el loedo y causa
aumentos adicionales de filtrado del lodo en la costra,esto
indica la importancia de la medida de filtrado de un lodo, bajo
condiciones de alta temperatura y alta presién , para obtener una
me jor estimacién de la peérdida real de fluido bajo las

condiciones del! agujeroDet.A .23

CONTENIDO DE ARENA

La arena se dispersa en el lode al perforar formaciones que
contienen intercalada arena en lutitas o al perforar arenas o
areniscas que no estan blen cimentadas, la arena es abrasiva
para el equipo de perforacién y si no se mantiene en un minimo,
tondera a causar la erosién de las partes metalicasPor lo que

al subir el lodo a la superficie debe limplarseDet.A2S

pH

La influencia del pH. en el lode ¥y en las herramientas es grahde.

13



la vlscoéldad Ves’ fuertemente afectada por el pH, subjendo
brusca;neni:q a pH ‘superiores a 10Sin embargo tiene la ventaja de
que Pprotage- la 'qnaqu.lnarﬁa contra la corrosion electrolitica A un
pH débiimente basico <Jinferior a 8>, frena la dispersién de los
detritus en el lodomientras que es favorecida para pH entre 9 y
11.Generalmente, a excepcion de emplear lodos a base de cal , el
lodo se ha de mantener a un pl{ entre 0 y 10. Fuera de esta zona,
que corresponde al punto isoeléctrico de la suspensién, exdste
floculacién y son también afectadas la viscosidad y el agua de
filtrado,teniéndose peligro de derrumbes de la pared del sondeo.
2.3- TIPOS DE LODOS
Existen basicamente tres tipos de lodos que son!

'LODOS A BASE DE AGUA

LODOS DE EMULSION DE ACEITE

LODOS DE ACEITE

LODOS A BASE DE AGUA

La dispersién de las arcillas en agua son la base de todos los
lodos de perforacién, a excepcién de Joz lodos de opceite o
almidon.

Las bentonitas sdédicas, que presentan una gran aptitud de
hinchamiento son las mas idéneas para la confeccién de lodos de

perforacionlas cantidades comunmente empleadas pueden ser las



la viscosidad es fuertemente afectada por el pH, subiendo
bruscamente a p“ superiores a 10.5in embargo tiene la ventaja de
que protege la maquinaria contra la corrosion electrolitica .A un
pH débilmente basico Cdinferior a 8), frena la dispersién de los
detritus en el lodo,mientras que es ravorecida para pif entre 9 y
11.Generalmente, a excepcion de emplear lodos a base de cal , el
lodo se ha de mantener a un pH entre 8 y 10. Fuera de esta zona,
que corresponde al punto isoeléctrico de la suspensién, existe
floculacién ¥ son también afectadas la viscosidad y el agua de
filtrado,tenténdose peligro de derrumbes de la pared del sondeo.
2.3~ TIPOS DE LODOS
Exdst.en basicamente tres tipos de lodos que son:

LODOS A BASE DE AQUA

LODOS DE EMULSION DE ACEITE

LODOS DE ACEITE

LODOS A BASE DE AGUA

La dispersién de las arcillas an agua son la base de todos los
lodos de perforacién, a excepcién de los lodos de aceite o.
almidén.

Las bentonitas sédicas, que presentan una gran aptitud de
hinchamiento son las mas idéneas para la confeccién de lodos de

perforaciénl.as cantidades comunmente empleadas pueden ser las

14



siguientes:

~ para mejorar un lodo emplear del 1 al 2%,

- para el mantenimiento de un pozo en la zona arenosa emplear del
3 al 4%,

=~ en el caso de pequefios desprendimientos emplear del 235 al
35%. '

Para mantener la viscosidad del lodo dentro de un valor
conveniente es necesario recurrrir a les aditivos.Estos son
principaimente fosfatos, tanines,acidos humicos y carbonatos.

Los fosfatos se dividen en ortofosfatos y polifosfatosSon muy
numerosos y se destruyen a alta i-empéx-at.ura.l\ medida que el lodo
enve jece su acclén se hace cada vez mads y mas déblllos taninos
desempefian el papel de coloides protectores contra los agentes
contaminants =i éstos estan poco concentrados.Se clasifican por
su orden de importancia y de eficacia decreclente: quebracho,
mangle, mimosa, castafo,robleEste ultimo produce una accidén
extremadamente fugaz que Be traduce al cabo de algunas semanas en
un aumento del agua libre, de la costra y de la viscosidad dal

lodo.Rer.2s.

LODOS DE EMULSION DE ACEITE

Se obtiene un lodo emulsionado afladiendo a un lodo de arcilla,
que es5té blon acondicicnado del 5 al 26 X de gas-oil, ademas do

un emulsificante organico soluble destinado a reforzar la accién

15



emulsificante de la arcillaSe obtiene de este modo una emulsién
aceite -agua en la que las gotitas de aceite tienen un diametro
comprendido entre 05 vy 7 micras .

Los lodos emulsionados se caracterizan por:

-filtrados de la torta poco Iimportantes y constituidos Gnicamente
por una fase acuosa teniendo las gotitas de aceite una accion
colmatante.

- existencia de una tLensién superficial del flltrado de la torta
muy pequefia.

~ promover una penetracién muy débil de la costra del sondec en
los c.apuares del! terrenocEstabilidad del lodo emulsionado frente
a las grandes temperaturas mayer que la de los lodos con base de
agua.

LODOS DE ACEITE

Ei petroéleo bruto o el gas-oll, que se usan normalmente para
estos lodos mno pueden emplearse solos.Aunque su viscosidad sea
suficiente , no son tixotrépicos.

Al mezclarse con agua cuande se perforan mantos acuiferos, Sse
producen dos fases separadas que dcst..ruyen la homogeneidad d.ol
lodo.Para corregir estos defectos se adicionan al aceite
numerosos productos entre los que se encusntran: el bitumen
oxddado o smopladoCon é&stos aditivos se reduce el volumen
filtrado a Lra'vés de la costra a un valor casi nulo, perc aumenta
también la viscosidad y hace rigido el lodo.Adiclonando

emulsificantes se logra rapidamente una emulsién de agua en el

16



aceite como sucede en todos los estados coloidales.
Las ventajas de estos lodos son las siguientes:
= No sme enmohecen ni fermentan. La costra es extremadamente
delgada, el filtrado a travées de ella es practicamente nulo.
= Parmiten la posibilidad de fabricar lodos muy pesados © muy
ligeros.
= Impidan la contaminacién cuando se perforan margas que se
hinchan con agua ,bentonita, cemento, cal, anhidrita, yeso, etc.
- Lubrican la herramienta de parforacién y los tubos, aumentando
de este modo el tiempo de emplec de la primera y reduciendo la
torsion de los segundos.
- Durante la testificacién reducen a un minimo el desgaste de la
coroha a causa de Su pequefic contenido en particulas solidas y de
su poder lubricante.
- Pueden ser regeneradas para zu nueva utilizacién
Las desventajas son:
- Son significativamante mas caros que un lodo con base de agua y
sl no son para una aplicacién especial, resulta en general mas
econdémico un buen lodo de aceite emulsionado.
- Hacen mas lenta la perforacién en el caso de arenas y de margas
pizarrosas.Rer.28.
Algunag otras combinaciones de lodos son:
Lodos a base de agua y de arcilla:

i=. Lodos de agua dulce

~lodo ordinario no tratado



-lodo con f'osl'gl.os

=lodo rojo con quebracho y sosa caustica

=lodo con calcio
fimlodos de agua salada

—lodos de cloruro sddico

~lodos de c.lcruro calcico
iil.~lodos de silicato sodico
Lodos con base de agua

i~ lodom de aceite combinado

it.~ lodos de aceite
2.4.~ CONTAMINACION DE LOS LODOS
Durante la perforacién los lodos pueden perder sus propledades ,
ya sea por la Incorporacion de cuerpos cuya aparicion se debe a
la profundizacién de la perforacién, o bien por un cambio de las
condiclones fisicas en la que se encuentran,
Logs cuerpos extralos al lede pueden ser soélidos, lguides o
gaseomos, Yy los cambios en lag condiciones fisicas pueden
provenir del aumento de la temperatura con la profundidad d(grado
geotérmicol.Este Incrementa en general la viscosidad del lodoSe
tiene por consiguiente una contaminacion fisica v una
contaminacién quimica de los lodos de perforacionCada una de
estas contaminaciones pueden deberse a solidos o a lQquides o a

gasexs.
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244~ CONTAMINACION FISICA

Dabido a soélidos:Durante la perforacién los lodos se cargan de
particulas cuyas dimensiones pueden ser mucho mayores que las del
lodo .De este modo se obtiene una suspensién que se puede
calificar como heterogénealas arenas se sedimentan con facilidad
Yy no tienen practicamente ninguna accién sobre la coagulacién de
la suspensién. En cambio su presencia provoca el desgaste de las
bombas , tubos y trépanos y el aumento de agua Ubre y costras
que permiten mucha filtracién

Los sedimentos menores se clasifican en la categoria de limos Si
no se reemplaza por una hueva suspensién de arcilla coloidal ,el
lodo tiene una cantidad de agua libre elevada ,con el riesgo
ademas de coagularse al primer incidente en el trabajo que se
realiza,provocando una parada de Ila circulacién del lodofsta
coagulacidén se hace de una forma limosa, formandose grumos de
materias casi secag a causa de la pérdida de agua libre en la
formacién.

Debido a lquidos:icuando se trata de lodos con base de agua , un
incrementa de ésta no puede mas que disminulr su viscosidad y

aumentar su agua libre,

2,42~ CONTAMINACION QUIMICA

En los lodos de agua-arcilla la contaminacién quimica, no
proviene de una reaccién quimica propliamente dicha, si no que

corresponde a uno de los fendmenos xsiguientes:



- intercambio de Jjones entre la arcilla y la sal disociada cuyo
afecto consiste en aumentar la viscosidad,a hidratacién y la
ionizacién de las suspensiones arciliosas.

= la medificacién del pH del lodo, repercute sobre la establlidad
de las suspensiones.

Los iones calclo y sodic son los que producen la mayor parte de
la contaminacion quimica.

El sodio se presenta en estado patural como cloruro sdédico o
disuelto.El calcio es mucho mas frecuente, bien porque se
encuentra naturalmente en el terrenc .bajo la forma de yeso o de
anhidrita o bfen por su introducciéen en la perforacién en el
momento de la cementacién.

Se dice que hay un efecto de desplazamiento de los iones H,
absorbidos por la arcilla y reemplazados por los catlones
incorporados, Ca o Na sEegun el caso.

El efectoc mas patente de esta influencia es el aumento del agua
‘libre del lodo, la formacionm de una costra de sondec fragil y
gruesa y la reduccion del pH,empleza por un aumento de la
viscosidad y termina por ia floculacién completa del lodo.

En la contaminacién por gases , los efectos que se producen en el
lodo es un aumento de viscosidad y una disminuciéon de la
densidad, cuando son de caracter .- acido C€0,.H3S.etc,provocan un
descenso del pH en el lodo.Afectando la viscosidad y el agua de
filtrado del lodo através de la costra, teniéndose el peligro de

derrumbhes ¢n la pared del sondao,
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CAPITULOS3
PROCESO DE LA CORROSION EN LOS EQUIPOS DE PERFORACION

3.1~ Definicitn

3.2.- Factores que la afectan

3.3.- Agentes Corrosivos

21



3.1.- DEFINICION

La corrosién es la destruccién del metal por reacclones quimicas
o electroquimicas con su medio ambiente.
Como estandar de medida , la corrosién es un problema severo y
costoso en la industria de la perforacién, debido a que, el
materjal de construccion de los tubos ez de fierro y la mayoria
de los lodos son siempre a base de agua , por lo que la corrosion
es ingvitable,
Son cuatro los factores que deben existir para que la corromién
se de :
1> que exizta un anods y un catodo,
i1> que el anodo y el catodo estén inmer=os en. un medio
electrolitico.
i11> Que exista una diferencia de potencial entre anodo y
catodo,

iv) Que smo complete el circuito eléctrico

El anodo y el cAtodo existen sobre la tuberia de perforaciénkEl
lodo de sirve como medio electrolitico y la unién s creada por
el acero qlel tubo 'de perforaciénla diferencia de potencial se
hace con los diferentes metales usados en la tuberia de

perforacién,
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3.1.~ DEFINICION

La corrosion es la destruccién del metal por reacciones quimicas
o electroquimicas con su medio ambiente.
Como estandar de medida , la corrosién es un problema severo y
costoso en la industria de la perforacién, debido a que, el
material de construccion de los tubos es de fierro y la mayoria
de los lodos son siempre a base de agua , por lo gque la corrosion
es inevitable.
Son cuatro los factores que deben existir para que la corrosién
se de
1> que exista un &nodo y un catlodo,
i1> que el anodo y el catodo estén inmersos en. un medio
electrolitico.
1{i1> Que exist.a una diferenciam de potencial entre anodo y
catodo.

ivd) Que se complete sl circuito eléctrico

El anodo ¥y el catodo existen =mobre la tuberia de perforacidn.El
lodo de sirve comoc medio electrolitico y la unién es creada por
el acero qel tubo de perforaciénla diferencia de potencial se
hace <con los diferentes metales wusados en (a tuberia de

perforacién.
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3.2-FACTORES QUE AFECTAN LA VELOCIDAD DE CORROSION

Las relaciones basicas que afectan la velocidad de corrosiéon son:

Temperatura,presién,pH,sales disueltas.

TEMPERATURA

Debido a la temperatura pueden ocurrir dos efectos:

i A un incremento de temperatura la velocidad de corrosién se
incrementaSi todos los demas factores permanecen constantes, la
velocidad de corrosién se incrementa al deble cada S3°F.

i1 A un incremento de temperatura decrece la solubilidad de los
gases corrogivos € 03,003,HS). Esto hace disminuir la velocidad
de corrosién del fluldoAqui la solubiidad se refiere a la
solubilidad del gas a la presién atmosférica y no se incluye la

reaccién quimica de los gases, COp ¥y HzS con el fluido.Ref.39.

PRESION
Al incrementarse la presion , se incrementa la solubilidad de los
gases.
La entrada y salida de aire rapidamente dentro de la solucién de
lodo incrementa la presién,esto sucede al momento de bombear el
fluidoPor lo que se afecta dramaticamente el contenido de
oxigeno dentro del frluldo incrementandose de esta manera la

corrosividad.Refl 39.
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FIGURA 3.1
EFECTO DE LA CONCENTRACION DE SALES SOBRE LA CORROSION

PERDIDA DE PEBSO (mi))

0 01 02 03 04 05 06 Q7 08 09 1 1.1
NORMALIDAD DE LA BOUICION

LB SN
- KRCi
-+~ NaCl
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)
l1=

Genoralmente la velocidad de corrosién decrece a qulda que el pH
se jincrementa , esto a temperatura ambiente.En fluidos alcalinos
es meonor la velocidad de corrogién, que en fluidos Aacidos.Se
obtiene una pequefia reduceién en la velocidad de corrosién al

incrementar=ze el pH arriba de 105.Ref.39.

SALES DISUELTAS
o) Al incrementarse la concentraciéon de sales la conductividad
eléctrica aumenta incrementandose la velocidad de corrosién.
ity Al incrementarse la concentracién de sales , sin embargo
reduce la solubilidad de oxigend decreciendo la velocidad de

corrosion.
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FIGURA 8.2

EFECTO DEL pH SOBRE LA CORROSION
DE LA TUBERIA

PROMEDIO DE PENETRACION IN/YEAR/ML O2/1.
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FUENTE.REF. 33
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0.0, AOENTES GORROSIIVOS

Los pricipales aéontes corrogivos son:

3.3.1 OXIGENO

3.3.2 DIOXIDO DE CARBONO

333 HpS <(SE HABLARA DE EL AMPLIAMEPH‘B EN EL CAPITULO

SIGUIENTE>
331~ OXIGENO
La corrogién del filerro por el oxigono e= en términos ds una
reaccién redox.Basicamente donde el agua y el oxigeno se
encuentran aparecen las migulentes reacciones.

EN EL CATODO EN E1 ANODO

1°_ etapa Hzo —> oH * A" Fo —> Fe'' 20—

2"_ etapa 1/2 0y + 2H' —> Hy0 Fe + 2(0HY™ —>FeCOH>™

El odgeno es requarido para manejar la reaccién en el catodo

para suplir los (OH)~ en ol antdola forma de ataque =on

plcad localizad o en genaral distribuidas en toda la

tuberia.ppr 39,

Agentes do tratamiento:

1) Suifito de sodio

27



i1> Bisulfato de amonio

111> Cromato de =zinc

iv> Cromato de sodio

La accién de estos agentes es el de reductores frente la accion
oxidante del oxigeno,

Métodos de tratamiento:

i) Sulfito de Sodic.Puede adicionarse al sistema del lodo o
premezclarse previamente con la solucién de agua.lnyectarse en el
punto se succién de la bomba o adicionarse el quimico a traves de
una linea sumergidaMantener de 75 a 128 mgrsl de sulfito
residual.Cuando los niveles de calcio son intratables o hay un

exceso de cal t r ani t.e al sulfito residual

indicado.Ref.39

ii> Bisulfito de amonioInyectar en el punto de succién de la
bomba.A justar la velocidad de inyeccién del sulfito residual como

sulfito de sodio.Ref39

11> Cromate de sodio y Cromato de zinclos cromatos son
axcelantes inhibidores de corrosién anddico, para sistemas que
tienen un bajo contenido organico y para areas donde la
regulacion del medic amblente permite su uso.Puede adicionarse al
sistema a través de un barril o de una t.olva..

Se debe adicionar suficiente cromatoc para mantener un minimo de

S500mg/1.
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Puede ;dldonarse sosa para mantener ) el pH requerido .Bajo
.nlnguna circunstancia deben usarse los cromatos en compafila de
algun tipo de polimero, fluidos contenlendo aceite ¢ lodos
tratados con compuestos de suifitosSe deben hacer pruebas en
planta piloto para determinar la compatibilidad y adversidad con
el sistema de lodos.Refl.39
3.3.2.- DIOXIDO DE CARBONO
Su fuente de abastecimiento es la degradacién bacteriana de log
lodos.
Reacciones:

€Oy + Ha0 ——————> H,Cog

H2C03 + Fe''—————> FeCOg [+ Hy T
Ataca formando sSeveras picaduras.
Agentes de Tratamiento:
1> NaOH
11> Cal
La acclén d2 estos agentes es el de¢ neutralizaclén del CO,.
En la TABLA 3.1 so reswmw ol tipo de agente corrosive, su fuente

de formacién y su tratamiento més comun.Ref.39
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TABLA 3.1

AGENTES CORROSIVOS EN LOS POZOS DE PERFORACION:

AGENTE CORROSIVO

OXIGENO

FUENTE

TRATAMIENTO TIPICO

SULFURO DE
HIDROGENO

DIOXIDO DE
CARBONO

AEREACION

ACTIVIDAD
BACTERIANA

DEGRADACION
POR TEMPE-
RATURA

FORMACION

ACTIVIDAD

BACTERIANA

FORMACION

ADITIVOS DE
ESTIMULACION

ELIMINAR CAUSAS MECANICAS
DE AEREACION, SUMERGIENDO
MAS LAS PISTOLAS EN LAS
PRESAS,REDUCIR LA GEL DEL LODO,
MANTENER pH DE 9 O MAS ALTO
USAR UN INHIBIDOR AMINICO Y
DISPERSANTES ORGANICOS QUE
ACTUEN COMO SECUESTRADCRES DE
OXIGENO

AGREGAR UN BIOGIDA,MANTENER
pH ALTO

CAMBIAR EL SISTEMA DE LODCS A
SURFACTANTE O BASE ACEITE

EN LODOS DE BAJOS SOLIDOS,MAN-

TENGA pH ALTO O USE INHIBIDOR,

PARA LODOS DENSIFICADOS USE
EMULSION INVERSA

AGREGAR UN PRESERVATIVO AL LODO
AUMENTE LA DENSIDAD DEL LODO
PARA PREVENIR LA ENTRADA DE GAS -

MANTENGA pH ALTO, PARA LODOS DE
BAJOS SOLIDOS USE INHIBIDOR

DAR PRETRATAMIENTO CON

INRIBIDORES

1 Fuente:Ref.39
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CAPITULOA4
ACID O SULFHIDRICO

4.4.- Eatado Natural
4.2~ Reacciones
4.3~ Propledades

44~ Pr mas para su recuperacién

45~ Toxdcidad
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El acido sulfhidrico HpS.peso molecular 34.08 es un gas incoloro
que tiene un olor muy desagradableEsta muy difundido en la
naturaleza v en la industria , me le encuentra muchas veces como
impureza rechazable. De ¢l =se producen abundantes toneladas de
azufre elemental, de acido sulfarico y otros productos
quimicos.Aunque su olor debe haber sido reconocido en tilempos
primitivos, el acido sulfhidrico no fue descrito por los
escritores griegos.Este gas fue estudiado por primwra vez
intensamente por Scheele, quien informd , en 1777 , que lo habia
obtenide por la accién de los acidos sobre el polisulfurc de
calcio, el sulfuro de manganeso y el sulfuro ferroso.También
observo que podia prepararse calentando azufre y haciéndolo
reaccionar con el hidrogeno .Vié la solubilidad de este gas en el
agua y su oxidacion por el acido nitrico o el cloro con formacién
de azufseNotd que el gas reacciona con las scluciones de
numerosas sales metilicas; sin embargo, fué Berthollet quien lo

analizé en 1796 y lo definié comc sulfuro de hidrégenc.

4.1.-ESTADO NATURAL
El acido sulfhidrico y otros compuestos de azufre se presentan en

alguna proporcidén en la mayor parte de los depodsitos de petrodleo

y de gas natural.Cantidad consid b] que permiten la

explotacién industrial se encuentran en las operaciones de
mineria de la huila, an la mayor parte de los cases

volcanicos,probablemente producidos por la acclién del vapor de
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agua’sobro los sulfuros a altas temperaturas;tambien se encuentra
an numerosas fuentes sulfurosasl.a accion bacteriana de los
sulfates explica la presencia del HzaS en numerosos cuerpo de
aguaTambién se forma an la doscomposicitn bacteriana de las
proteinas, particularmente en los de origen animal.Se 1e puede
ancontrar como un subpreoducto de muchos procesos industriales.En
&) procesoe para la produccién de tiofeno por reaccion del azufre
con butanc a altas temperaturas ; on la refinacién de azufre par
destilacién jen la coagulacion del rayon viscosa en los liquidos
de desecho en la industria del papel.

4.2~ REACCIONES DEL HpS

El acido sulfhidrice se oxida facilmente por muchos oxidantes.lox
productos varian segun la naturaleza y concentracidon del oxidante
y de ia relacién molar al 4acido sulfhidrico y de las condiciones
de la reacclénAlguncs de los oxddantes y sus productos astan
citados en la tabla 4.4 .La reaccién HaS 4 Iz ——— 2H] +# 5  se
emplea en el ansalicis del acido sulfhidricoel acido
completamente seco sea gas 4 liguido no tiene propledades acidas;
an el estado UHgquido es en general mal disolvente de las
sales.Sin embarge disuelve cantidades apreciables de haluros de
aluminic anhidroe , Cip, FeCly s HpClz,PCiz,y SiCly.  Su
temperatura de ignicién es de 230°C, es explozivo en el aire ai
éste lo contiene en cantidad de 48 a 45 .5 X, termodinkmicamente
estable a la temperatura ordiharia, a altas temperaturas se

doscompone en sSus elementas: 2HZS ———2 2HZ * Sp
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Las soluciones acuosaz son débilmente Aacidas; la constante de

disociacion para el primer hidrégenc a 18%¢ es de 91 = 10 -8

18 En solucién el

para el segundo hidrégeno &3 de 12 = 10
Agido =sulfhidrico reacciona con los metales alcalinos, se forma
primero el sulfuro normal y después el sulfuro acido o
hidrosulfure ,ref.34, ejemplo:

2NaOH + HpS —— NaxS + 2H0

NapS + HpS — 2NaHS
Con los carbonatos alcalinos ,(la reaccién avanza solo hasta el
estado de bicarbonato:el acido sulfhidrico no tiene fuerza para
liberar el anhidrido carbénico:

NoCO3 + HS ——— NaHCOgz + Nals
Los matales alcalinox reaccionan en callente con el acido
sulfhidrico y forman sulfuros Aacidos; el estafioc y otros metales
forman sulfuros normales:

2K + 2HS ——+ 2KSH + Hp

S, * HS —— SnS + Hp
El HyS seco no reacciona con el Hg , la plata 6 el cobre; pero en
presencia del aire y el agua la reaccidn es rapida :

4Cu + 2H3S —— 2CuyS + 2H30
precipita sulfures en muchas soluciones de =sales de metales
pesados.Debido a la muy pequefia constante de disociacién del
segundo hidrégeno del HRS, la concentracion del i6n sulfuro en
las soluclones do acido sulfhidrico puede regularse en un amplio

intervale por afuste del pHEste control permite la precipltacién
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FIGURA 4.1

DISTRIBUCION DE LOS SULFUROS EN
FUNCION DEL pH

% DE SULFUROS TOTALES
120

1001

o } - ,
0O 1253 4 5 6 7 8 8 10 11 12 13 14
pH

FUENTE.REF, 33
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selectiva de los sulfuros de metales pesados.Ref.35.
TABLA 4.1

IONES METALICOS QUE PRECIPITAN CON EL SULFURO

v Mn Fe Co N Cu Zn Ga Go As Se
Mo Te Ru Rh Pd A¢ € In Sn Sb Te
w Re Os Ir Pt Au Hg T1I Pb BL Po
u

Estas reacciones son utiles para Ila separacién primaria de los
metales en la marcha general del analisis cualitativo.

Algunos do los factores que afectan la precipitacién de sulfuros
=on:

a~ el comportament.o 4cido~base del H,S.

En disoluciones de elevada acidez la concentracién de S
alcanea valores extremadamente bajos.Por lo tanto , en estos
medios, el HyS aporta muy poco 1é6n sulfuro, & pesar de lo cual
son muchos los jones metalicos que precipitan en estos medlos
debido a su baja solubilidad.
b~ el comportamiento como precipitante del HaS.

Dado que el 16n precipitante es el S° pueda deducirme del
diagrama Acido-bamo el pH nocezario para dejar #n soludién la
cantidad de S~2 suficlente para alcanzar el producto de
solubilidad de un sulfurc determinado.
c.~ formacion de complejos:

El i6n S™2 puede actuar come ligando en la formacién de
sulfocomplejos <(tiosalesd del tipo MaSm"' La formacién de estos
comple jos esta favorecida por la concentracién de S~2.Ref.39.

d~ propledades redox.
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£1 sulfuro en cualquiera de sus formas es un reductor moderado,
en medio AaAcido puede ser oxidade a azufre elemental y a sulfato
dependiendo del oxidante; en medio neutro o alcaline es oxidado
Gndcamente a sulfato,

Estas oxidaciones pueden ser levadas a cabo por oxidantes como
el agua rogia, el HNOg concentrado, etc.6 bien por iones
metalicos que simultaneamente pueden dar lugar a reacciones de
precipitacion,

e~ la temperatura.

A altas presiones y bajas temperaturas, reacciona con el agua
para formar e] hidrato cristalino HaS -6H,0.

El bromuro de aluminic , fumkiide’ o en solucién en disulfuro de
carbono reacciona con el H;S para formar el compuesto cristaline
incoloro AlBrgj-H,S.

E!l tricloruro de boro reacclona con el acido sulfhidrico para
formar el compuesto cristaline blanco B Clz- 11H3S; con el azufre
quido a elevadas temperaturas forma polisulfuros de hidrégeno
de cadena larcé; con las olefihas a altas temperaturas forma
mercaptanas: catatizader de areilla

CHg)2C = CHz + HaS ————— (CHg323CSH

Otros catalizadores que han sido empleados para esta reaccién son
los sulfuros metalicos y el azufre.Como los mercaptanos pueden
adiclonarse a las olefinas , los sulfuros son subproducto de la
reaccién.Al hacer pasar un alcohol y Aacido sulfhidrico =sobre

axido de torio a temperaturas elevadas también produce
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mercaptanos.
‘ ROH + H,S —— RSH + Hy0
Con los aldehidos y~o las cetonas, se producen los tioaldehidos y
ias tiocetonas correspondientes.No siempre es necesario el
catalizador para la reaccion con los aldehidos;pero se necesita
un Aacido inorganice ¢ cloruro de zinc, para promover la reaccién
con las cetonaslas tiocet.onas y los ticaldehidos tienen
tendencia mas fuerte a polimerizarse que los aldehidos o cetonas
de origén.
IRZC = O + 3JH,S — (RpC=S)g + 3H0

Ajgunas: reaccliones de los compuestos carbonilicos polifuncionales
con el acido sulfhidrico son dJdiferentes de los miembro:.a sencilios
de )a serie;por ejemplo: de las 1,4 dicetonas se han obtenido

tiofenos.
4.3~ PROPIEDADES DEL HyS.

Las principales propiedades fisicas, quimicas y termodinamica=z se

observan de la tabla 42 a la tabla 4.6.
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TABLA 4.2
PROPIEDADES FISICAS DEL HpS:

p.L ~g2.9%¢
P.eb. -6t.809C
DEN.CGAS) 1.189
DEN.CLIQY 4eo40. 9o
Cp amre 25 v 1500 Oc 0236 + 974 3 1075 cal/gramo cumled
CALOR DE VAPORIZACION ~61.4 CAL-GRAMO
CALOR DE FORMACION 154 CAL/GRAMO
PRESION CRITICA §8.9 atm
TEMP.CRITICA 100.49¢
CONDUCTIVIDAD TERMICA 0.01131 kecal’m? hora 9C/m> a 0%

1 Fuente:Ref.44

TABLA 4.3
TEMPERATURA/PRESION DE VAPOR:

TEMPERATURA ©C|PRESION DE VAPOR

ATM

0.0 10.8

10.0 14.1
20.0 188
30.0 23.6
400 29.7
0.0 345
60,0 44.5

. 70.0 53.1
800 64.0
90.0 724
1000 a7

{ FuenteRef .44
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TABLA 4.4

CONDICIONES Y PRODUCTOS DE REACCION DEL H2S

CON SUS OXIDANTES:

OXIDANTE CONDIGIONES PRODUCTO PRINCIPAL
O2(AIRE) |Llama, aire en exceso SO0y
O3 ¢AIRE) Llama,H;S en exceso azufre
O,(AIRE) {Solucitn acuosa de HpS azufre
S0, Temp.alta mas catalizador azufre
S0y Solucién acuosa azufre
HpS04 Acido concentrado azufre,S0p
Hp02 Solucién alcalina S20372,50,~2
H202 Solucidn neutra azufre
Naz0g Sistema seco a alta temp. KaS,Nap,Sy
O3 Solucidn acuosa azufre,H,S04
HNOg Solucién acuosa concentrada HaS04

NO Catalisis con gel de =ilice azufrre

NO 2 pH 5-7 azufre,NO

No pH 8-9 azufre,NHz
Cly Reaccién ¢ Cl en SGCiy

Clp Reaccidn ¢ H2S en azufre

Cly Solucion Cly en HS04

I Solucién acuosa azufre

Fo*3 Solucién acuosa azufre

1 Fuente:Ref.44
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TABLA 43
PROPIEDADES TERMODINAMICAS 4

TEMP, |ENTROPIA ENERGIA LIBRE{CONT. DE CALOR Cp

oK CAL./GDO. MOL ;CAL./GDO. MOL [KILOCAL./MOL CAL/GDOMOL
298, 49.15 4118 2.39 8.14
400. 51.36 4353 343 8.48
500, 53.30 45.53 399 881
600, 54,97 46.83 4.89 9,14
700. 56.40 48.13 582 947
800. 57.73 49.27 678 281
900. §8.96 50.30 7.78 10.14
1000, - 8981 51.24 881 10.47
1 Fuente:Ref 44

TABLA 4.6

CONSTANTE DE EQUILIBRIO A DIFERENTES TEMPERATURAS 1

TEMP.OK

=PI 0850/ PEGH,S)

298
300
400
500
600
700
800
900
1000
1250

1500
1750

N

1.7

7.6
2,6
29
4.6
22
22
48
38

Ti»
0.95

" e u s aneuas s

1026
10-26
10~19
10-14
q0-11
10™9
10°8
10~6
10-3
10”3
1072

1 Fuente:Ref .44
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4.4.- PROCESOS MAS COMUNES PARA LA RECUPERACION DEL HpS
PROCESO GIRBOTOL

Es el mas empleado para la separacidn del acide sulfhidrico del
gas natural y de los gases de refineriaf] absorbente es una
salucién acuosa de monoetanclamina -] de dietanolamina.La
trietanclamina que fue empleada en laz primitivas instalaciones
an la eépoca en gque era la unica alcanolamina comercial ,ha sido

d s 1 da en gran parte , enh 8] tratamiento del gas

P P

natural por- la monocetanclamina, gque ea maAs reactiva La
dietanolamning, a causa de su  inercia para el suifuro de
carboniio, me emples extensamente on el tratamienc de los gases
de refinerim, que can frecuencia contienen esa impurezala
monocetanclamina reacciona con el sulfure de carbonilo para formar
la detamluwrea, COMHCH,CH,OHY2, compuasto relativamente estable
al calor,

EX comto relativamente alto de las  etanolaminas axige
precauciones especlales para evitar las pérdidas fisicas o
quimicas deld absorbente.Asi, lag impurezas en los gasaes

fabricados <prd Imente algquitran, odanogénc 1 oxigeno?,

P

impiden el empiec de laz aminasg en la purificacién industrial de
aqueliozs gases Se neceaita una cantidad relativamente pequefia de
vapor para desalojar el acido ﬁ'u.lﬂlldr'lco de la solucién deo amina
hasta que solo gqueden unos centigrames oo acido por lMtroEsta
separacién completa del acido de la solucién permite igualmente

la =meparacién eficaz del Acido sulfhidrico del gas tratado en el
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ciclo de absorciénPor estas ventajas, se ha extendido el uso del

procedimiento GIRBOTOL.Ref.4

PROCESO DEL FOSFATO SHELL

Es semejante al GIRBOTOL, pero emplea scluciones que contienen

mas del 40% de fosfato tripotasico como ab bentelLa r ion es

la sigulente :
KaPO4 + HpS _— KpHPO4 + KHS

La baja volatilidad del fosfato tripotasico permite el empleo de
vapor efluente para el desalojo en lugar de un rehervidor y hay
algun ahorro en la inversién .
El material ex asi mismo algo mas estable quimicamente , lo que
reduce las pérdidas de absorbente .Otra ventaja de este
procedimiente , es que posee alsuna selectividad en la absorcién
del acido sulfhidrice en presencia del anhidrido carbénico por la
mayor solubilidad del primeroContra estas ventajas hay el
incoveniente de que se requiere un 30 % mic de vapor para la
reactivacién que la exigida en el proceso GIRBOTOL.Ref47
PROCESO DE CARBONATO AL VAGIO
Fué descubierto por |la KOPPERS Company como modificacién de su
procedimiento SEABORD del carbonato.fl absorbente es una solucién
de carbonato sodico de 3.0 al 35 X,
La reaccitn es la sigulente:

NazCog + HyS ——> NaHCOz + NaHS

Con objeto de reducir la ecantidad de vapor necesaria para el
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desalojo., se lleva a cabo la reactivacién en vaclo de 25 pulg#das
aprox.Esto da por resultado un triple ahorro.:

i.— El volumen del vapor empleade para el desalojo es el mismo
que se emplearia a la presién atmosférica,

2, Bl desalejo puede ser realizado aproximadamente a la misma
temperatura (53 ©0C), que la absorcién y por consecuencia
disminuye la necesidad de transferir calor sensible,

3~ La baja presién de la coperacién permite el empleo de vapor
de ascape a baja presién para la reactivacisn.

Fl baje coste de la solucién abgsorbente y =u relativa establlidad
quimica permiten el emplsc de este procedimiento en la

recuperacién del acide sulfhidrico de los gases fabricadosRefS

BROCESO DEL, ALKAZID Y DEL FENOLATO
Et procedimiento Alkazid fu¢ d bisrto y pleado antes de la

segunda gusrra mundinl en Alemania, donde se extraian cerca de

30000 metros chbicos de H3S diariamente por este procedimientoSe

an tres ab bentes: Las soluclones 'DIK" contienen la sal
potasica de la dimetilglicina , que se emplea para la separacién
mselectiva del acido sulfhidrico en presencia del anhidrido
carbonico.l.a solucién “M" contiene alanina sdédica y se amplea
para la separacién de HyS y el anhidrido carbénico .La solucitn

“S* contiene fenoclato de sodio.El proceso que opera con las

soluciones "M o "DIK" presenta graves probl de corrosién.El

pr del 1 lato fué descublerto por la Koppers company para
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la soparacién del HpS de los gases fabricadosEl asbsorbente os
una solucién de fenclate de- sodioPor las  dificultades de
operacién las pocas (abricas que empleaban esté procedimiento lo

han transformado en otros procesos,Ref.4.

PROCESO DE LA GAJA SECA

En este procedimiento se déposita éxido férrico hidratado sobre
virutas u otro material de soporte extendido en bandejas
rectangulares.El gas al cual se ha afiadide suficiente aire para
que tenga una concentracion de oxigeno de 06 a 1.0 ¥ , pasa
sobre el oOxido feérrico.El WS reacclona y forma sulfuroc férrico y
azufreDospués de emplearlo clerto tlempo, es necesario separar
el 4xddo de hierre y dejarlo que se reactive on el aire antes de
devolverlo a las cajas para nuevo empleoFinalmente se retira
cuando el contenido total de azufre lega a 50~ 60X, Cuando =e
emplea para la Umpleza final, el ddde se desecha cuando
contiene 30% de azufrelas ventajas de la caja seca son la
separacién completa del Acido sulffudrico y la sencillez del
procedimiento, que es uno de los mas selectivos en presencia del
anhidride carbénico.Otra variante de este proceso es el gas ,
al cual se ha afladide la cantidad estequlométrica de oxigeno y
de 0229 a 0343 gramos de amoniaco por metro cublca se hace
paszar sobre carbon activadoDe este modo el acido sulfhidrico se

convierte en azufre, el cual puede entonces recuperarse por



extraccion con " solucién de sulfurc |de amonioEl contenido de
acide  sulfhidrico en el pgas tratado- - se reduce a 09218 mg vpor

metro cubico.

PROCESCO SEABOARD

Este proceso aes semejante al del carlionato al vacio, solo que en
lugar de emplear el vapor a presion para reactivar la solucion de
carbonato, se emplean grandes volumends de aire para arrastrar el
acido sulfhidrico del absorbente. E acide sulfhidrh.:o no es
ordinariamente recuperable por este procedimient.o.EL alre
empleado en la reactivacién oxdda algo del Acido sulfhidrico y
forma tiosulfato:por esta causa es necesario desechar
pariédicamente algo del absorbente y| afladir solucién nueva para
mantener la composicién deseadaNo | s=e consigue la separacién
completa del acido sulfhidrico contenide en el gas tratado.

Otros procedimientos semejantes SEABOARD son los que
recuperan, el Acido sulfhi{drico co azufre elemental .Tamblén
é4stos absorben el 4acido sulfhidrico| en una solucion diluida de
carbonato sédico, pero en lugar de ;-eact.lvarso la solucién por
absorcién del gas, se oxida en prespncia de un catalizador para

dar azufre elementalRef.i.

PROCESO FERROQ
En este proceso se emplea como catallzador una suspension de

éxido ferrico, y en el procedimipnto con niquel se emplea



ceneralmente el sulfato de niquelRef.1.

4.5.~ TOXICIDAD

FEl HzS es uno de los materiales mas peligrosos por su toxicidad y
su naturaleza explosiva cuando se mezcla con el aire o con el
anhidrido sulfuroso.Acaso es de mayor importancia su gran
toxicidad.Su concentracién maxima de seguridad es aproximadamento
de 13 partes por milénSi blen esta concentracion se reconcce
por su olor, el acido sulfhidrico puede paralizar los nervios
olfatorios hasta el punto de no sentir ya la presencia del
gas.Por consiguiente , el olor de este gas no es salvaguardia que
merezca confianza o que avise de sus efectos venenosos.El acido
sulfhidrico , en su accién toxica, ataca los centros nerviosos.
Los primeros sintomas de envenenamlento son MHgero dolor de
cabeza, ardor en los ojos y vision r-'ebulcsa.

Algunas precauciones contra el envenenamiento que deben tomarse
en cuenta cuando se trabaja con el HzS , son las siguientes:

i~ Los espacios cerrados deben ventilarse bien, de prefeaerencia
con tiro de aire forzado.

2~ El equipo que contenga acide sulfhidrico debe mantenarse
cerrade herméticamente.

3.~ El sistema debe de tener valvula de seguridad.

4.~ Los reciplentes deben ser purgados antes de ser ablertos.

5.~ El personal que tenga probabilidad de estar expuesto al gas
debe usar mascara que suministre aire puro.

6.- El personal que pueda estar expuesto a bajas concentracicnes
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del gas debe salir -fracuem.ement.e a las areas de aire Ubre. -

7.~ Todo el personal debe conocer los primeros sintomas d-e
envenenamiento.

En la tabla 47 se da el % de H3S gque es permitido por el hombre

a diferentes tiempos de exposiclién.
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TABLA 4.7
TOXICIDAD DEL H2S AL HOMBRE

T —
TEWPO G2 RXPOSICION

% 042N I FXE™ ) r 150NN r e AR 14 [y
PERMTIOO
0.003 COLQUNTIVITIS
onto SJTAVE RRITACION ER
LAYVIAY
RASPRATORIAY
0010 [RRITACION DELOS . REIPRACION RAITACION EN LA
oo ° 103 PARDIDA DEL TLADOLOR  QARQANIA SALIVACION Y K INCREMBNTAN LOY
SENTIDO DIL DE 0J0S DESCARGADE LA SINTORAS
OLPAIO MUCC3A
0013 PERDIDADEL
0028 SENTIDO DAL SUBROBATACIONBN  1OUAL EFBCTOS SERIOS DB
OLFATO 0103 Y CARDANTA DIFICULTADPARA  RRITARILIDAD
0429 IRROACIONDALOS — DIRITACTON DB 0JO3 RETBAR HRMORRACIA
009 QJOS PRRDIDA XEI DAL WAJERTE
SENTIDO DAL DOLOREN OJOS
OLFATO DIFICULTAD PARA
ARIPIRAR
onm IUUAL AL ANTERIOR  DIFICULTAD AL
008 RESPIPAR
COLAPSO B INCRSMINTAN LO3
0080 IGUAL POCCS CASOYDE  SINTOMAS INCREMENTO DB LA
0080 MUERTE TRRITACION
COLAPSO WUERTE
200 NUERTE
0.080
0120 COLAPSO
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5.4.~ TERMINOLOGIA PARA 105 SULFUROS Y LOS INHIBIDORES

El termine plural sulfurcs usado aqui incluye las especies
solubles en agua. HZS, Hs y S-, los cuales coexsten en el
Sistema sulfure - agual.a proporcién relativa de cada especie
depende del pH A temperatura y presién ambiente ,pradomina H2S
en el range acldo donde el pH esta abajo do T.En el rango de pH
? a 13 predomina HS"rel cual es el rango para los lodos.Arriba de
pH 13 predomina el divalente S*

El termino * inhibidor suifhidrico * se refiere a todos los
aditivos quimicos <(usualmente aditivos comerciales), gque puaden
reaccionar con una ¢ mas especies de sulfuros en los lodos,

Debido al equilibrio mutuo que axisten entre las especies en
solucién, la remocién completa e ({rreversible de una especie
sirve para remover los tres, Una reaccion quimica incompleta
entre una especie y un inhibidor no puede remover todom los

sulfuros presentes.Ref.17

En un ilodo pueden presentarge una cantidad Umitada de sulfuros,
dentro de las formas de azufre., enire los que tenemoz M3S, HS® v
5™ Todos tiepen el azufre en el estadc de oxidacién - 2.Estos
sulfuros ne persisten por mas de unas pocas horas en un ilodo
activo,

Dos tipos generales de reacciones de sulfuros solubles puaden
ocurrir, los cuales pueden i{dentificarse como de tipo A y de tipo

BlLos del tipo A lnveolucram una simple precipitacion de los

5t



sylfuyros solubles, por unién con un i6n metalico, para formar un
sulfure matalico insoluble,

En el tipo A no hay cambio en el estadc de oxidacién mencos
doslLas reacciones dol tips B, son mas complejas, Involucran
reacciones redox que convierten los sulfurcos en otro estado de
oxddacién del azufre.Con ambas reacciones el peligro potoncial de
los sulfuros disminuye al mer convertidos en insclubles © i{nertes
Yy menaos pelgrosos que la forma molecular del HzS.Un ejemplo de
la reaccién A es la siguiente:

zn*t e 57—y Zns

En esta reaccién no hay cambio en el estado de oxidacion y la
insolubilidad dal ZnS io hace inerte.

Las reacclones de tipoc B =on numerceas.Un ejemplo pueds
ilustrarse por la oxidacién de los sulfuros a un estado elemental

del azufre por medio de oxigeno molecular:

02 + 2SS  — 25° + 2Hy0
Este ¢s un camino para hacer desaparecer de la circulacién el Ha®S
al eztar en contacta con el aireEn la reaccién redox exiszte la
competencia entre oxidantes ¥y reductores presentes en los jodos

comple jos,

5.2~ DESCRIPCION DE UN INHIBIDOR IDEAL

Un inhibidor debe de ser confiable porque la seguridad del
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personal y del equipo dependen de élAlgunas caracteristicas
deseables son lstadas abajo:

1= Déhe de remover todas las especies dq "sulfuros.Estas
reacciones deben de ser completas . rapidas y predecibles.Los

productos de la reaccion formadas deben de ser inertes bajo todas

las condiciones del lodo.

2~ Las reacciones deben ocurrir en todos los sistemas y todos
los medios quimicos vy ﬂsicos'.Est.o incluye un gran rango de pH,
temperatura, presién, reacclones de competencia, condiciones de
esfuerzo, todos en la presencia de una gran cantidad de
compuestos quimicos activos y sa.lidos, que se encuentran en los

lodos.

3~ Las propledades reolégicas y de filtracién , no deben
alterarse por un exceso de Inhibidor en el lodo, a altas

temperaturas,

4.- La verdadera cantidad de secuestrante aprovechable para
reaccionar en un lodo debe ser racil v rapidamente medible en el

lugar de su uso.

5~ Debe tener buenos productos de reaccién que no sean

corrosives a los materiales que estén en contactc con él.



6~ £l uso del inhibidor debe ser seguroc a la salud de! personal
y al medio ambients.

7.~ Deba tener un costo bajo y ‘una al;.a eficiencia bajo todas
las condiciones usadas.Ref.i7.
Unicament.e daos tipos de inhibldores se encuentran en la industria
de la perforacidém
1~ quimicos a base de zinc,

2.~ oxidos de Tfierro.

Los compuestos da cobre fuaran d en el p do, hoy en-dia no

P

son considerados por la corrosién en log tubos de perforacién,

ca por la

de los jones cobre con el flerro.

U inhibidor puede no ser necesariamente el mejor control de los
suilfuros gque resultan de la perforacién 6 de cantidades pequefias
que entran al lodo,

Una neutralizacién por alcalinidad puede ser suficients para
controlar estas pequelias cantidades o bien reducirla a cantidades
despreciables y no necesitarse inhibidor.

Es necesaric un monitorec continuo del HS para preparar la

adiccion de inhibidor, si pergiste la flltracion de sulfuros,

53.~- INHIBIDORES A BASE DE ZINC.
La reaccldn que cocurre ehtre el ion Z2n y el ién sulfure es la
sigutente:

0-0,..5-

Zn — z:sl

Los compuestos de Zn que mas se han utilizado son :carbonato, el
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hidroxide, el o6xido de Zinc y los quelatos.El producte de la
reaccion (ZnS>, es insoluble e {nerte en un gran range de
pHCuando el pH del ledo es mayor de 11 & menor de 2, el lodo
empieza a tener un desequilibric en sus propiedades,haciéndose
indispensable el tener que agregarle aditivos para volver a
llavarlo a sus propiedades adecuadasS] el pH es mayor de 11 se
forman los zincataes .(los cuales son solubles en agua debida al
exceso de iones hidr(ncldos.

En cuanto a los compuestes quelatos estos presentan poca
establilidad con el zinc,por lo que comerclalmente su usc se ha

visto limitado.Ref .17

5.4.~ INHIBIDORES CON BASE DE FIERRO

Los quimicos usados a base de flerro en los lodos de perforacisn,
son los o6xidos de fierro. los cuales sonAlnsolubles en ambos. en
el agua y en el lado.

El mecanismo de reaccién entre los déxidos de flerro y los
sulfurcs solubles que causan la formacién de varios ccm;:ues'.os
de azufre-fierro ,puede involucrar cambios en el estado de
oxddaciéon o precipltaciéon del tipo A yso del tipo B.La
transformacion de la estructura cristalina del sulfuro de filerro
puede ocurrir con el tiempo.

Las variables importantes para la reacciéon de los o¢xddos de

Eand
fierrc con el HpS sonestados de oxidacién Fe'* o Fe del oxido

de fierro,pH de la solucién, temperatura, tiempo de reaccidn,
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tiempo de posreaccién y la pr ia & at la del exceso de
sulfuros u oxigenoqos principales oxidos naturales de flerro
aparecen en la tabla 51, junto con sus reacciones y los
productos de las mizmas,

TABLA 51

PRINCIPALES OXIDOS NATURALES DE FIERRO Y SUS
REACCIONES CON EL H2S 1

oxtido formula reaccion
hematita CFe203> Fe03 + 3HpS ——+ 2FeS + S° + 3H0
mackinavite
magnetita CFe304> FegO4 + 4HpS —— 3FeS + S° + 4H30

[}
FegO4q + 6HaS ~— 8FeSz + 4H0 +2Hy

Umenita FeOQd(OH)
ziderita FeCOgz
1 REF.36

Al reaccionar la mackinawite con mas H3S se forma la pirita:FeSy

Uno de los compuestos a base fierro que tienen una mayor area
superficial es la magnetitaRerl.24.

En la naturaleza existen seis minerales de azufre-fierro, que son
estables ; todos contienen el fierro en forma de i6n.

Los minerales con una relacion de fierro - azufre 11(FeS) son la
mackinawite y la pirrotita.Ref.36.

Los que tienen una relacién 3:4 <(FegSyd, son la greigita y la
esmatitaTodos los sulfuros con una relacion 11 y 34, son
solubles en acidos diluldos con formacién de HzS.Llos minerales

con relacién flerro-azufre 112 <(FeSyz?, son la pirita y la
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marcasita.Estas ultimas se diferencian de las otras cuatro formas
de sulfures de fierro por su insolubilidad en HCl c<concentradola
pirita es estable a altos pll y temperaturaEsta propledad de la
pirita i»a hace deseable como producto de reaccién en la remocion
de sulfuros. usando un inhibidor a base de fierro.

Son varies los sulfuros de flerro gque pueden formarse
quimicamente , a las condiciones ambientales en sistemas acuosos,

La solubliidad de los oxidos de flerro en agua y en lodos
alcallnos es extremadamente bajala reacclén entre sulfuros
solubles (fase acuosad, y los oxidos de flerro (fase lquidad,
ocurren en la interfase.

Siendo ostas reacciones het.o.rogeneas dependen del area
superficial expuesta y el eflciente contacte con las especies de
sulfuros.En otras palabras los factores quimicos y (fisicos son

importantes para que las reacciones heterogéneas procedan.Ref.25

9.4.1 QUELATOS DE FIERRO

La union de lones metalicos con ligandos organicos para formar
quelatos e=tables, ha sido aplicada como agente secuestrante de
HzS.Aprovechande la  habilidad de los  iones metAlicos de
reaccionar con jos sulfuros y de formar quelatos,es como sa han
utildzade come agentes secuestrantes de H;S.En donde hay una
competencia entre el ién sulfuro y el ligando organico para
reaccionar con el ién metalico.

Los quelatos de fierro como desulfurador es un ejemplo del gran
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patencial de usos de Jos metales quelatos an el trataniento de
gases.l.a habilidad del FeS3* de reacclonar con los sulfurcos y la
facilidad de feormar quelatos de flerro se ha aprovechado para
utilizarlo como desulfurador an una gran cantidad de
procesos.Ref.3 Log agehtes quelatantes mas comunmente empleados
son los acides aminopolicarboxilicos, que son:

- acido nitrilotriacético <NTAD

- " stilendiaminotetracético (EDTAY

- " hidroxdetilet{lenodiaminotriacética C(HEDTA)

cuyas estructuras se representan en la figS8.41
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F1@ S.1

ESTRUCTURA MOLECULAR DE LOS ACIDOS AMINOPOLICARBOXILICOS;

HOCH,CHy

HOOCCH,

HOOCCH, CH2CO0H
~ n
NCH,CHoN
« »
HOOCGH, GHoCO0H
EDTA
» GHzGOOH

N + CHCOOH

* CHZCO0H

NTA

CH,COOH
L3 »
NCHCHoN

~
CH2COO0H

HEDTA

1 FUENTE:Ref.3 -
De
EDTA

secugstrantes,el as

explicativos lo utilizaremos

los anteriores acidos que han sido utilizados

al de mayor

como  ejemplo,
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fisicas y quimicas son las tipicas de todo el grupo,

La fuerza de enlace entre el 16n metalico y el lgando va a
;:lepender de las proplaﬂades de los metales, tales como su numero
atémico, potencial de ionizacién,radio iénico y orbital d.

Su  estabilidad va a estar efectada por pH, reacciones de

solubilizacién, electrolitos y formacion de complejos hidroxo.

EFECTO DEL pH

La reaccién de un ién mebél.lco divalente con un acido
aminopolicarboxilico se caracteriza por el desplazamiento de
fones hidrdgeno del ligando.La formacién de quelatos es un
procesoc competitive entre un 1i6n metalico y un protén para
spoderarse del anién del lgando, y la afinidad del lgando hacia
al ion metalico o hacia el hidrégeno es funcién de su fuerza
basica.

Su constante de estabilidad es funcién de la fuerza de unidén
entre el metal y el lUgando , y de la fuerza acida del lgando
unide al proténDe ahi que la cantidad de lones metalicos
combinada con el secuestrante ., a cualquier pH. es funcion de la
constante de estabilidad del quelato y de la concentracién del
i6n hidrégeno.

REACCIONES DE SOLUBILIZAGCION

La capacidad de los agentes secuestrantes para impedir la
formacién de un precipitadc puede deducirse del producto de

solubilidad del compuesto poco soluble y de la constante de
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estabilidad del quelato metalice solubjlizado.

EFECTO DE LOS ELECTROLITOS

La formacién de quelatos de los acldos aminopolicarboxilicos se
lleva a cabo mediante la accion de iones ‘pouvalent-es de cargas
opuestasFor Jlo gque la fuerza iénlca de la solucion afecta
directamente a la estabilidad de los quelatos.los electrolitos

polivalentes reducen aun mas la estabilidad de un quelato.

COMPLEJOS HIDROXO
La esfera de coordinacién del metal en los complejos del EDTA con
hierro <11, aluminio,cromodIl) Y mangane so <IID,contiene una
molécuyla de Hz0La solucién en el agua de uyn material iénico da,
cemo resultado la formacion de iones metalicos hidratados e ilones
hidrdxido.

MOH s+ nHz0 —— M+ OH 5q
¥y la sustancia es una base fuerte. ’
Cuando el enlace es muy covalente M-O, la disociacién tendra
lugar de modo diferente:

MOH 4+ nHz0 ———s MO+ ﬂao’aq
¥ la sustancia debe considerarse acida,
Las reacciones de hidrélisis de muchos ijones metalicos puede
escribirse asi:

M 4 He  — o Ve wt

Puesto que esos iones estan coordinados por moléculas de Hz0, una
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ecuacién mas real es:

MCH202,, = I[MCHZ2Q)ymq (0H>l<n-n + g
Mientras mayor sea la carga positiva del metal, mayor sera sl
caracter acido de los atomos de hidréogeno de las moléculas de
agua cooerdinados.
EFECTO DE LOS DISOLVENTES
Una disminucién de la constante dieléctrica del disolvente eleva
la estabilidad de los gquelatosla estabilidad mayor de loz
quelatoz en soluciones acucsas de disclventes organicos miscibles
con agua mse debe a la reduccién de la constante dieléctrica del
disolvente mixto y a la naturaleza electrostatica del proceso de
quelacion.
A continuacién en la tabla 52 se dan las constantes de

estabilidad para varioz iones metalicos.

TABLA 5.2
CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE LOS QUELATOS

METALICOS DE EDTA
ION 10G K |ION log Kp
L1t 2.79 Mn2+ 13.47
Nat 1.66 Co2+ 16.10
M2+ 8.69 cu2t 18.38
ca+ 10.59 Ni2+ 18 54
sp2+ 8.63 ca?* 16.48
BaZ+ 7.76 pu2* 18.20
Zn3* 16.58 L3t 15.4
FaZ* 14.22 Fe®* 250

1 FUENTE:Ref.3
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5.5.~ INHIBIDORES FOR INTERCAMBIO DE IONES

La estabilidad de muchas sales esta directamente relacionada at
contenido de arcillas y a la mineralogiala composicidn de cada
una de ellas esta influenciada por =mu tendencia a hidratarse y a
hincharse en la presencia de fluildos de perforacion a base de
agua.

Los cationes que mas frecuentemente se iInvolucran son Na+,
Mgt HE My catt,

Estos cationes son absorbidos sobre la superficie de la arcilla
entre la coraza y el centro de la unidad estructural.

Algunos factores que afectan el intercambio de lones en las
arcillas son:

1.~ El poder de renovacién de los cationes aprovechables.

2~ El grado de sustitucién entre la estructura cristalina de la
arcilla y la correspondiente deficiencia de carga.

3.- La concentracién de los cationes inhibidores en solucién,

4.~ La relacion de hidratacién de los cationes reemplazados.

El poder de renovacién de varios cationes os controlado por dos
factores:la valencia (el numero de carga del 14n) y el tamafio del
i6n (radio i6nico).

Con la mayoria de los cationes a mayor numero de valencia mayor
ez su poder de reemplazo. El i6n H*,gln embargo actua como un i6n
de valencia similar al ca'’ o Mg*™ £l poder de reemplazo de los
cationes con la misma valencia se incrementa tanto como el tamafo

i6nico decrece.
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De acuerdo a su poder de reemplazamiento tenemos:

Li*, mat*, k¥, Mgtt, catt, attt

incramento del poder de resmplazamiento
La cantidad de intercamblo de iones (y su grado de inhibiciénd,
que una arcilla puede tener, esta directamente relacionada al
namero y tipo de contaminantes sustituidos en la estructura

cristalina de la arcilla.

Hay dos unidades basicas de minerales:

1~ La alamina octahédrica, compuesta de un atomo de aluminio
rodeada por sels grupos hidroéxilos.

2~ La amvmina tetrahédrica , compuesta por un Atomo de aluminio
rodeada por 4 atomos de oxigeno .

Cuando el Foﬁ o M;H, es sustituido por el AI.H, en la corona
octahadrica 6 el AlH es sustituldo por el Si** on la red
tetrahédrica, la arcilla desarrolla una deficiencia de carga o
una sobrecarga de - .1.El grado de sustitucion dentro de la
estructura cristalina se incrementa al haber una deficlencia de
carga y la sensibilidad de ia arcilla al intercambio de
ionesEsto es consecuencia de 1la deficlencia de carga que los
cationes tienen al ser absorbidos sobre la superficie cristalina
de las arcillas,

La concentracién relativa de loe cationes presentes en el sistema

tiene un efecto significativo sobre el cambio de fones.Cuando lom
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cationes de menor poder de reemplazamiento estan presentes en
grandes concentraciones , mayor que la del inhibidor catiénico
el lnt,em-'amblo de iones puede efectuarse .En este instante el
menor poder de reemplazamiento de los cationes estan ocupados en
un scbrenumero de sitios de Iintercambio de iones y el nivel
deseado de inhibicién no es alcanzado.

Cada catién reemplazado en la solucién tiene una pelicula de agua
asociada con éLEl radio de hidratacién y la organizacion de la
pelicula de agua es determinada por el tipo de catiénlos
catlones de bajo poder de sustitucién como el sodio, exhiben una
espesa pelicula de agua, sin embargo los cationes de alto orden
como el caleio , desarrollan una pelicula mucho mas organizada,
Cuando las arcillas contienen un bajo orden de reemplazamiento
los cationes hidratados y disociados desde la superficie de la
arcilla , la forzan hacla el exterior.

La distancia que separa la orilla es gobernada por el radio de
hidratacién del catiénA altas oérdenes de reemplazamiento el
cation tiene un meonor radio de hidratacien y mayor afinidad por
la estructura de la arcilla.

Los minerales arcillosos que mayormente se utilizan en los
fluidos de perforacién son: Ia caoclinita,montmorillonite,illite y
una mezcla de sus grupos.Estos grupos exhiben diferentes
reacciones de Intercambio de lones y estabilidad diferente de sus
sales.

El grupoe de las arcillas de kaolinita .exhiben muy pequefia
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sustitucion entre la celosia y 1‘a distribucién de cargala unidad
estructural basica de la kaolinita son las uniones entre los
hidrbgénos Y no estan sujetos a la penebracipn de agua, lo cual
previene la  hinchazén en esStas arcillasla kaolinita exhibe
esencialmente , no reacclones de intercambio idnico.

El grupo de las arcillas montmorillonite esta sujeto a la
cantidad y a la distribucién de carga Un exceso de Ia
deficlencia de carga es parcialmentea neutralizada por 1a
absorcion de cationes desde la suparficie de las arcillasEl sgua
puede facilmente entrar entre las wunidades de este grupo,
causando hidratacién e hinchamiento, las montmorillonite exhiben
pronunciadas reacciones de intercambio iénico.

El grupo  de las arcillas {llite es eostructuralmente similar a la
montmorillonita, sin embarge, la sugtitucién que ocurre en la
arcilla ilite crea una mayor deficiencia de carga.fiste
desbalance de carga es frecuentemente contrarestado por los iones
K%, los cuales son localizados entre la capa tetrahédrica de dos
unidades sucesivas de arcillagEn estd posicién los iones K+asban
aencerrados dentro de celosiaz de !a arcilla y son seguramente
enlazados por la alta deficiencia de carga.

Este mecanlsmq previene la expansién de la arcilla en la
presencia de aguaPor otro lade las arcillas {liltes degradadas
son deficientes en potasio,estando su jetas a 1la
hidrataciénhinchazén e intercambio de iones.

Las arcillas son usadas no solo como intercambladoras de iones
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sino b#fnbian ,Son agregadas para proporcionar o dar al lodo una
t.:aracterist.fca determinada ¢ bien son incorporadas durante la
‘perforar:lén como soélidos dispersos,

Las arclllas _mas comunmente incorporadas al lodo y que provllenen
de las formaciones perforadas, son la montmorrillonita, la illita
y la caolinitajlas arcillas comerciales que se agregan al lodo,

son bentonita y atapulgulta.

67



CAPITULOSG
DESARROLLO EXPERIMENTAL

6.1 ~ESTABLECIMIENTO DE LOS CRITERIOS DE SELECCION DE LOS
MATERIALES

6.2~ TECNICA EXPERIMENTAL

6.3.- CALCULOS

6.4~ DETERMINACIONES EXFERIMENTALES

68



En la primera parte de este trabajo se presentd un panorama
general del medio que rodea al objetivo principal del m.lsr‘no. como
son ‘ lag principales caracteristicas de los lodos y el
contaminante de interés HySLa segunda parte esta enfocada al

desarrollo experimental, que consta de tres etapas que son :

6.1.~ESTABLECIMIENTO DE LOS CRITERIOS DE SELECCION DE LOS
MATERIALES A EXPERIMENTAR:
Estos a su vez se dividen en: .
A~ Criterios de seleccién de materiales de acuerdo a los
conceptos tedricos.
B.~ Criterios de seleccidn de materjales de acuerdo a la
respuesta experimental.
6.2,~-TECNICA EXPERIMENTAL
A~ Descripciéon del sistema.
B~ Método analitico para evaluar S-.
C.- Técnica de evaluacién de la capacidad secuestrante.
6.3.- CALCULOS
6.4.~ DETERMINACIONES EXPERIMENTALES
6.1.- ESTABLECIMIENTO DE LOS CRITERIOS DE SELECCION.
A.~ CRITERIOS DE SELECCION DE MATERIALES DE ACUERDO A LOS
CONCEPTOS TEORICOS
¢Primer nivel de criterio de seleccién).
‘ Los materiales selecclonados deberian tener las siguient.es

caracteristicas:
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1~ La formacion de los productos de la reacciédn debertian de ser
astables ,es decir que no se descompongan formando otro compuesto
téxico 6 corrosivo, tomando en cuenta que el medio en el que va

efectuarse la reaccién es acuocso.

2~ Las r fones de petencia entre los materjales y la gran
cantidad de compuestos quimicos , que se encuentran en los lodos

no deberian de modificar las propiedades de los mismos.Cver
apéndice A3,
3.- Las propiedades reolégicas y de filtrado del lodo no deberian
de alterarse,
4.~ La relacion estequiométrica deberia de ser mayor a la del ZnO
, que es el material mas comanmente usado y que aquti se va a usar
como ma(.e;-lal comparativo .
8~ El p“ al cual reacciona el material deberia ser alcalino,para
evitar aumentar mas la acidez del medio lo que ocasionaria un
aumento en la velocidad de corrosién.
6.~ Deberia de reaccionar en 90 min que es el tiempo minimo en

que el lodo se encuentra en contacto con las emanaciones de HyS.

De las propledades y de las reacclones del H2S se consideré el
siguiente analisis para la seleccién del material secuestrante
del H3S:
a) Se deben buscar elementos dentro del material que .
originen iones que precipiten con el ion sulfuro .
b> La relacién estequiométrica de la re;cclon de HpS con

los materiales mas viables.
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c> Las propiedades Redox del H3S.

d> Revisién bibllografica.

a) ELEMENTOS QUE ORIGINAN IONES QUE PRECIPITAN CON EL

. ION SULFURO.

En la TABLA 4.1 se representa una area de la TABLA periodica que
incluye todos los elementos que origihan lones que precipitan con
el 16n sulfurc.Aunque es un gran numero de lones que precipitan
con el i{6n sulfuro no todos son susceptibles de ser tomados en
cuent.ar como secuestrantes 6 inhibidores.El grado de acidez o de
alcalinidad va a dar cierta 4selecbividad en la precipitacion de
los sulfuros de los metales correspondientes;en la TABLA 61 se
observa como, de acuerdo al medio ‘en que se encuentran, los iones
podrian precipitar diferentes sulfuros.
De Ilo expuesto en el capitulo correspondiente al proceso de
corrosidén en el equipo de perforacién, se dijo que un medlo acido
favorece ©8Le proceso y un medio alcalino lo inhibe.Por lo que
todos los sulfuros de acuerdo a la TABLA 6.1 que se forman en un
madio acido se descartan. Cuando se presentan indicios de HyS en
los pozos petroleros se tiene un medio acido,por lo que no es
recomendable aumentar mas la acidez adiccionando un inhibidor que
al estar en medio acuoso aumente mas los lones H'De esta manera
e tiene que solo se toman en cuenta los ilones que precipitan en
medios alcalinoslos ijones metalicos =seleccionados bajo este

criterio se observan en la primera columna de la TABLA 6.2.
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TABLAE1

IONES METALICOS QUE PRECIPITAN COMO  SULFUROS
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b> RELACION ESTEQUIOMETRICA

A partir de las reacciones de los i{ones metalicos con el H3S, se
hizo el calculo de la relacién estequiometrica para cada una de
ellas (TABLA 6.2>.

Como el oxido de Zinc es el material comparativo,se tomdé como
criterio de seleccidén de los materiales aquellos que tuvieran una
relacién estequiométrica mayor que la del Zn0 <0.419).Estos
materiales se encuentran marcados en la TABLA 62.Aqui se ve que
el que tiene mayor relacién estequiométrica es el ién
magnesio,perc no es recomendable de ser usado como secuestrante,
por descomponerse en la presencia de agua,formandose el hidréxddo
v desprendiendo H3S.Lo mismo sucede con los demas metales

alcalinot.érreos.
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TABLA 6.2
RELACION ESTEQUIOMETRICA DE LOS IONES QUE

PRECIPITAN EN MEDIO ALCALINO CON EL HoS

ANIONES FORMADORES DE SALES ,
CATIONES
HY™ | Nogy- so", o=
masa de HpS H,s HyS H® o8
masa de la salt unvou~ | MPTNO” | wPtso S "o
BLCIID 0.230 0.129 0.149
Heg™ 0.160 0.065 0.068
cu* 0.187 0.213 0.425
ca= 0.232 0.495 0.163
AsCV> 0.220 0.269 0.732
sn™ 0.220 0.140 0.158
Pb+2 0.106 0.112 0.152
Mn™ 0.382 0.189 0.225
Cco™ 0.365 0.186 0223
Ni™ 0.366 0.186 0.163
zZn" 0.211 0.419
K 0303 |o0.168
Na™ 0.425 [0.200 0.211
Ca™ 0459 |0.207 0.250 0.606
Mg™ o583  |0.229 0.250 c.844
Fe I, Fe(II> a.879
Cmagnetitad
GRUPO
-0
[ 1

1 Esta relacién se reflere a la cantidad de HyS que se requlere

tedricamente para que reaccione con la =al del anién
correspondiente.

2 Estos aniones van a formar sales con los cationes de la primera
columna.

D> REVISION BIBLIOGRAFICA

De la revisién biblografica se determind que los materiales mas

usados como secuestrantes de HzS son los éxidos de flerro
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C> PROPIEDADES REDOX DEL HpS

En la tabla 44 se observan algunos de los materiales que
reaccionan ante el HS como oxddantes.En la primera columna se
tienen los oxidantes ,en la segunda las condiciones en la que
reaccionan dichos oxidantes y en la tercera los productos de la
reaccion.Para seleccionar que materjales podrian ser usados como
secuestrantes, aprovechando esta propiedad se consideroe 1o
sigulente para descartarlos:
El O de acuerdo a la tabla 3.1 se considera un agente
corrosivo por lo tanto no puede considerarse como un buen
agente secuestrante.
El SOz requiere condiciones de reaccién que son adversas
a los lodos: las altas temperaturas aumentan la velocidad
de corrosion.
Los acidos H3S04,HNO3,Cly son altamente corrosivos
Al reaccionar el acido sulfhidrico con O3 @l producto de
reaccién es el HpSC4 que es altamente corrosivo.
El Naz0O3 las condiciones de reaccién son adversas a los
lodos.
Del analisis de la tabla 4.4 y con los comentarios anteriores ,de
este criterio se selecclonan los sigulentes compuestos Ha03, I

y Fa¥d,

75



{ref.24).Se seleccionéd la magnebtita por ser un compuestlo mixto de
Fett y FatHt | y de acuerdo a la Mteratura posee una gran aArea
superricial, por lo que se esperaria que teniendo un medio
alcallnoe y acuose ,reaccionaran mas facilmente los lopes Fe'™ con
al HaS.

Ademas con el objeto de aprovechar dos minerales de deshecho,
contendiende uno de ellos Jfones Cu <(ver apéndice para la
composicién), y el otro Sb, se decidld tomarics en cuenta para
daterminar U capacidad sacuestrante.

Una relacién de 1os materiales wmeleccionados de acuerdo al

an&lisis anterior aparece en la tabla 6.3,

TABLA 6.3
MATERIALES SELECCIONADOS PARA DETERMINAR SU CAPACIDAD
SECUESTRANTE
MATERIAL CRITERIO DE SELECCION
SELECCIONADO
NH4NOg OXIDAGION DE NOg~
CucNogd REACGION COIt LOS METALES
CalOH>z REACCION DE NEUTRALIZACION
Cathogd OXIDACION DE NOg~
Mineral de Sb REACCION CON LOS METALES
Mineral de Cu REACCION CON LOS METALES
Sby05 REACCION CON LOS METALES
cacly REAGCION CON LOS METALES ALCALINOS
Hp05 REACCION DE OXIDAGION
MAGNETITA REVISION BIBLIOGRAFIGA
Zno MATERIAL COMPARATIVO
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B,~ CRITERIOS DE SELECCION DE MATERIALES DE ACUERDO A LA
RESPUESTA EXPERIMENTAL.
Una vez que se hizo la primera seleccién de materiales se
procedié a hacer la evaluacién de la capacidad real secuestrante
» Pués la relacitn estequiométrica es sole un datoe tedrico ,donde
no se consideran los problemas cineticos.termodinamicos y de
transferencia de masa ,que influyen para que el valor real de la
capacidad secuestrante difiera del teérico ;obteniéndose una
primera tabla de resultadosDe esta primera tabla se hizo una
segunda seleccidn de acuerdo a los siguientes criterios (segundo
criterio de selecciond:
1.~ Solo prevalecerian aquellos materiales que su capacidad
secuestrante sSea mayor que la del oxido de zinc.
2~ Se seleccionartan aquellos materilales que sus caracteristicas
se acercaran mas a los de un inhibidor ideal, desecrito
anteriormente.Parrafo 5.2.
6.2.- TECNICA EXPERIMENTAL
El abjeto de establecer la capacidad secuestrante de meodo
experimental , es con la finalidad de tener productos que
reaccionen con eficiencia y rapidez, con el acido sulfhidrico
cuando se manifieste la presencia de este gas, durante las
operaciones de perforacién, terminacién y reparacién de pozos
petroleros.
La técnica experimental esta constituida por :

A~ La descripcion del sistema.
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8.~ ,‘Iet.oao analitico para evajuar S-.

.c.- Téc;-uca de evaluacién de la capacidad secuestrante.
‘A.- Deséﬂpcién del sistema.
-Para hacer las evaluaciones de la capacidad secuastrante se contd
con un reactor de acero inoxidable, equipadoc con un manémetro con
alma de acero inoxddable,con entrada y salida de gas,salida de
Liquido,un termopozo y una chaqueta para calentamiento,asi como
un agitador de acerc inoxidable.

El reactor a su vez esta conectado a dos cilindros eon gas ,uno
el de nitrogeno y el otro de H3S .Cada uno de los cilindros tiene
su propia valvula reguladora de gas y un rotametro (calibrado a
20°C y 585 mm Hg> para controlar el flujo de gas.

Una de las salidas de gas del reactor esta conectada a un matraz
quitazato , que contiene una solucién de acetato de zinc .con una
concentracién de 40g-/lEste quitazato esta conectade en serie a
otres dos quitazatos que contienen la misma solucidon de acetato
de zinc a la misma concentraciénA continuacion se da una lista
del material y el equipo empleado en el montaje del sistemaver
fig.6.1.

MATERIALES

- Solucién de acetato de zinc 40g7LPara hacerlo reaccionar con
los sulfuroz que se purgan del reactor, que no reaccionan con el
material secuestrante.

- Agua destilada,

-~ Sulfuroc de ZincMaterial de referencia para determinar
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ESTA TESIS MO DEBE
SALIR BE LA BiBLISTECA

ta® éxac'—it.udrdel' metodo’ analttico

- Uilindro con-nit.x-Ogeno con su respectiva valvula reguladora de
'preslén.Paré mantener una atmésfera inerte adentro del reactor.
: lo rn(s;no que pax;a purgar el exceso de H3S, que no reacciona,

- Aleohol octilico <antiespumante).

= Parrilla de calentamiento con agitacién maghetica.Para tener
una buena agitacien sin aumentar las fugas , en caso de que se
utilice un agitador mecahnico,

- Tubing de terlonbPara conectar todo el sistema

- Jeringa de 60 ml para inyect;ar el alcohol octilico en los

quitazatos.

APARATOS' Y EQUIFO

~ Reactor hermético de acero incxidable de 1 litro de capacidad.
con chaqueta de calentamiento, manometro, entrada y salida de
gas. salida de lhquido, agitador magnetico del tipo de hélice, un
indicador de temperatura y un termopar.Fig.6.1

~ Estufa de secado.

= Centrifuga

~ Probeta de 250 ml

= Rotametro con capacidad de 450 ccc de HaS ~ min, con flotador

- Balanza granataria con 010 g de precision

- Medidor de intervalos de tiempo con alarma

= Balanza analitica

= 3 Matraces quitazato de 500 ml



FIGURA 8.1

EQUIPO PARA EVALUAR PRODUCTOS SECUESTRANTES DE H2S

T

1 TANQUE CON My VALVULA REQURADORA DE PAEHON
2 TANQUE CON Hy 8 ¥ VALYIILA REQULADORA DE PRESION
3 ROTAMETRO

¢ TRAMPA PARA LIIDO

3 REACTOR HERMETICO DE ACERO INCXIDABLE
§ YERMOPAR

7 CHAGUETA DE CALENTAMIENTO

# INDICADOR DE TEMPERATURA

9 AGITADOR

10 MARGUETRO

11 MATRAZ QUITAZATO

1R MATRAZ COLECTOR DE LIQUIDOS
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B.- ESTABLECIMIENTO DEL PROCEDIMIENTO PARA DE LA DETERMINACION

ANALITICA DE SULFUROS
El método tiene coma fundamento la accién reciproca entre agentes
oxidantes y agentes reductoras.Algunos sistemas con potencial de
oxddacién Inferior al sistema yodo-yoduro resultan ser agentes
reductoeres frente al yodo, las valoraciones de !az sustancias
reductoras se realizan mediante soluciones de yodo, las
daeterminaciones de yodo por medio de soluciones de tiosulfate de
sodio Como caso particular tenemos la siguiente reaccion:

HaS + I —— 2HI + S

Las soluciones que contlenen el ién S®™ en medio acuoso y Acide
son oxidadas por el yodo y valoradas con solucién de tiosulfato
0.1N,estandarizadas con permanganato de potasio 0.1N.
La exactitud del método se determina haciendo reaccionar una
cantidad conocida de ZnS,grado reactivo con una pureza del 999%
con la solucién de yodo y valorada con tiosulfato de sodio,
teniende una exactitud el métode del 97X, cada una de las
detgrminaciones s=e repitié 3 veces,con una diferencia entre cada
una de ellas de 0.2ml.
Reactivos empleados:
Solucién de Yodo 0O.IN
Almidén como indicador
Solucion de NazSz03 0.1N
Hy0 destilada
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Materilales:
1 bureta de 5Somt
3 matraz erlenmeyer
balanza analitica
3 Jeringa de 3ml
Modo de operar
Se pesa una pequefia cantidad de la solucién que contiene los
sulfuros, la cual se agrega a una soluclén obtenida mezclando
25ml de solucién decinormal de yodo, 250 ml de agua y 10 ml de
HCl, se agita esta solucién hastv.a que los sulfures hayan
reaccionado stitulande finalmente el exceso de yodo , con
solucién de almidén como indicador y como solucién valorada el
tlosulfato de sodiolos calculos se hicleron teniendo en cuenta
el volumen de solucién de yodo que efectivamente reacciond con
los sgulfuros ..
Para los calculos considerar que:
1 ml de solucién N 'de I = 0.01704¢ de HaS ref.d7.

C.- Técnica de evaluacién de la capacidad secuestrant.e.
En este procedimiento se¢ hace reaccionar cada uno de los
materiales por separado con HpS. en el reactor de acero
inoxidable, en una atmoésfera inerte de Nz, por un tiempc de 15
hr. a temperatura ambiente Estas dos condiciones del
procedimiento, son debido a que el lodo que se inyecta al pozo es
a estas condiclones.

E! material a probar se introduce en el reacter con 500 ml de
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agua destilada, (el apua debe ser destilada para que no
interfieran los iones en la reaccion de! material a probar con el
HaS).Se gerré herméticamente el reactor y se probaron las fugas
con Nz, cuando la variacién en el manometro no fud mayor de 0.1
psig, se tiene la seguridad de gue las fugax no son mayor al S% y
se puede empezar a alimentar el gas H3S.

Una vez trangcurrido el tiempe establecido para la reaccidn, el
H2S que no reacciona se desaloja con Ny, enviands el remanente a
un quitazato gque contiene una solucién de acetato de =inc a una
concentracién de 40 g¢-l, formandase el ZnS.

A continuacién se describe detalladamente paso a paso el
px.-ocad.lmienbo.

Se mezclaron 500 ml de agus destilada con 10z del producto
secuestrante ,» cerrando hermwticamente el reactor, conectando las
Uneas de alimentacién a los cilindrog y probando el sistema
contra fugas, con nitrogeno a 14 kg/cmz.sa purgd el N del
sistema y se¢ cerraron todas las valvulasSe tuvo la seguridad de
no tener mas del 1% de rugas ,al observar por un periodo de 2 hr
que el manomaetro instalado en el reactor no tenga una variacién
de O.lpsigssté tiempo se estipulo basandose en el tiempo que
dura la reaccién (90 mind.

Se conectd el motor del agitador y en este momento se empezo a
alimentar el HzS

Cuando el gas alimentado legd a la cantidad necesaria para

reaccicnar estequiométricamente con el material secuestrante ,se
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cérro la valvula de alimentacion de HyS.

Guando la presion bajaba de D.?ks/cmz. se inyectaba mas HpS hasta
@a se recuperaba dicha presién con el objeto de mantener una
atmosfera saturada de HS.

Transcurridos 90 minutos desde el iniclo de l!la alimentacidn del
HyS . se descargé la presion de la celda por la valvula de purga,
enviando el remanente de HzS al quitazato que contiene la
solucién de acevate de zinc, a una velocidad tal que no se
escapara H3S del quitazato , esto se observéd cuando se formo
abundante espuma a tal grado que se¢ derramé del matraz, en esté
caso se adicionaban unag 3 gotas de alcohol octilico, evitandose
de estid manera el derramamiento de espuma y a la vez cerrando un
poco la valvula de purgaPara mayor seguridad de que no escapara
HyS se conectaron 3 gquitazatos en serle, asi cuando se Uegd a
escapar gas del primero se recoclectd en los otros dos matraces.Se

consideraron suficlentes 3 matraces cuando en el ultimo matraz nmo

habja formacién de precipitado blancoEn esté 0 =e pezé
el calentamiento de la solucién dentro del reactor a 50 = 2 °C.

Después de que la presion del reactor estuve eon coero, se inyecto
gas N; =in  levantar presiéon ¢ el flotador del rotametro se
mantuvo entre 2 y 3 unidades de lectura ), durante 30 minutos
como minimo para eliminar todo el acido sulfhidrico, que no
reacciond con el producto secuestrante ut.ilizado en la

prueba.Esto se observé cuando ya no se formaba mas precipitado

blanco en una solucién nueva de acetato de zinc .



Se detuvo la agitacisn y se desconectaron las Uneas wuna vex
concjuido lo anterior sge pbocedlo“ a realizar el analisis de
suifuros en el material secuestrante, por medio del método
analitico descrito én estd mismo capitulo,

El precipitado blance que se form¢ en el quitazato que contiene
la sotlucion de acetato de =zinc se filtro y lave dos veces con
agua destiladaSe secd el precipitado a 105 °C y se anoté el peso
como Pp,

Este procedimiento se realizé para cada uno de los materiales a
probay,

El grado de conffabilidad de estd técnica va estar a afectada por
dom factores fundamentales : l!las fugas en el reactor y el
porcentafe de error acumulado an cada etapa de su
realizacionPara mayor confiabilidad en los resultados Cfinales =ze
repite todo el procedimiento para los materialexs que tengan la
mayor capacidad secuestrante con respecto a! éxido de zinc.

El porcentaje de error debido a las fugaz en el reactor, se
determiné como el cociente de la calda de presion (en un tiempo
de dos horas_) y la presion de]l sgistema al tiempo ceroEl reactor
debe =er presurisado con nitrogeno para hacer estd evaluacion.
Nota: Estd procedimiento se repitlié para cada una de las

determinaciones realizadas.
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6.3~ ESTAHIEC[;"ENTO DE LOS CALCULOS NECESARIOS PARA OBTENER LA
CAPACIDAD SECUESTRANTE

Con el objeto de tener una mayor conflanza en los resultados
obtenidos , se procedic a valorar la cantidad de HS que
realmente reacciona con cada uno de los materiales a probar, por
dos métodos diferentes: uno de ellos es la determinacién de
sulfuros en el material reaccionante por el métode yodométrico y
el otro por la diferencia entre el HyS alimentado y el remanente
analizado por gravimetriaComparando en cada corrida ambos
métodos.En la seccion anterior se describié el procedimiento a
seguir para el anallsis de sulfuros y a continuacién se describen
los calculos para los dos métodos.

6.3.1.-DETERMINACION DE LA CAPACIDAD SECUESTRANTE POR EL METODO

YODOMETRICO
El numero de miliequivalentes de dos soluciones que se
corresponden volumen a volumen es el mismo. y como el numero de
miliequivalentes se obtiene multiplicando el volumen por la
normalidad, se tiene: .

Ny g Vi = N3 g V2 I % §
Es decir, que las normalidades de las dos soluciones estan en
razon inversa de sus volumenes equivalentes.
En la ecuacion 6.1 se tiene:
Ni{ = normalidad del.t.iosulfat.o,

V4 = volumen del tiosulfato empleado,
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N2 = normalidad del yodo,

V2 = volumen del yodo que no reacciona,

De lo antericr solo se desconoce el Vj,es decir el volumen del
yodo que no reaccionaPor lo que despejando V2 de la ecuacién 6.1

y sustituyendo valores tenemos:

mi de NazS203 & N NayS504
ml de yodo sin reaccionar = 6.2
N yodo

Estos ml de yode son los que guedan lbres en la solucidn,que neo

Teaccionan con Joz sulfuros. Para obtener los que realmente
Teaccionan con los sulfuros se tiene lo siguiente:
Como los mi de yodo que reaccionan con los sulfuros es igual a
los m! de yodo empleados en exceso menos los ml de yodo sin
reaccionhar: '

m = me - ms 0.3
en donde :
mi es :los ml de yodo que realmente reacclonan con los sulfuros,
ma es :los ml de yodo empleados en exceso,

ms es :os ml de yodo zin reaccionar.

Para obtener los ml normales se tiene que los ml normales de yodo
son iguales a los ml de yodo que reaccionan con los sulfuros por
la normalidad del yodo, es decir:

mn = mi = N b4
donde:
mn es : ml noﬁnalas de yodo,

mi ez :los ml de yodo que realmente reaccionan con loz sulfuros,
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N ‘es :la normalidad del yodo,
La masa que realmente reacciona aen el reactor es:
ms = mn s F e85
donde :
ms es la masa de sulfuros real que reacciona con el producto
mn es :!os ml normales de yodo
F factor 001704 ref.37.

finalmente para la capacidad secuestrante :

ms
cap = _— c10:8.6
mte
donde:
cap es :la capacidad secuestrante,
ms es :la masa de H,S secuestrada por el material secuestrante,
mte es :la masa do material secuestrante cargada al reactor -

6.3.2.- DETERMINACION DE LA CAPACIDAD SECUESTRANTE EN BASE AL

ROTAMETRO
La masa de HyS allmentado al reactar se calcula medlante el flujo
maxico C(obtenido de la curva de calibracion del rotametrod, y el

tiempe que permanece abierta la valvula de alimentacién:

ma = fa = t .7
donde :

ma es :la masa (g) de HyS alimentada al reactor
fa es el flujo masico de HaS en g seg

t es el tiempo en seg en que se mantiene ablerta la valvula de

paso a una determinada posicién del rotametro.
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ms = ma - pp w68
donde :
‘ms es :la masa de H3S secuestrada por el materlal secuestrante,
ma es :la masa (g) de HyS allmentada al reactor

Pp ©S el peso del sulfuro de zinc

masa (g3 de HyS que reaccionan
capacidad secuestrante = 6.9
masa (g) de material secuestrante

6.4.~-PETERMINACIONES EXPERIMENTALES

Al empezar a realizar lag determinaciones de la capacidad
secuestrante fus necesario calibrar el rotametro a las
condiciones a las cuales se estaba traba jando.(P=583
mmHG,T=200C>. La calibracién del rotametro se hizo mediante un
disposluv:; lamado flujometro,el cual consiste de wuna pipeta
graduada conectada en serie a un rota&metro y éste a su ver al
cilindro que contiene el HpSLla salida de la pilpeta =me conectéd a
un matraz quitazato que contiene una mezcla compuesta de 100 mi
de yodo 04 N, 200ml de agus destilada y 40 ml de HCLEstA mezcla
sirve para recibir el H3S que pasa a travées de la pipsta y el
rotametre , que es valorada con solucién 01 N de tiosulfato de
sodic .ia pipeta contiene en el fondo wuna pegquefia cantidad de
solucién jabonosa.

Con la valvula que tiene el rotametro en su base inferior, se fue
regulande la posicién del flotador , tomando el tiempo desde que
la burbuja formada ,empezé a subir a lo largo de la pipeta hasta

que llega a la ultima marca, se anotkd en cudnto tiempo tardé en
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Tecorrer un determinado volumen de la pipeta el gas HpS.Se
cuantificé la masa de HS a lag condiciones de trabajo <P,T),
mediante la correlacién generalizada de Pitzer.Repitiéndose el
mismo procedimiento hasta que obtener wuna repetibilidad entre
<ada modicién del 99% , para cada posiclén del rotametrola
mezcla on donde se reciblé el HyS se valord con solucién de
tiosulfato de =modio, de esta mezcla se determind la masa de Hzs
que pasé a través de la plipeta Gnétodo yodométricad, y se
contrasté <TABLA 63> con la obtenida anterlormente método del

flujémetrod,

METODOLOGIA DE CALCULO
La masa de HpS que realmente va a circular a través del sistema

del flujdmetro, se calcula a partir de la ecuacion de gas ideal:

- ZRT
V. w810
P
donda:
V es el volumen molar cm3/mol,

ez el factor de compresibilidad,
es Ia constante de los gases,

es {a temperatura del sistema ©°K,

0 H4 A& N

es la presién del sistema atm

¥y Z va a tomar el valor reportade en la lteratura y el obtenido
con una correlacién generalizada de Pitzer.

CALCULO DE Z MEDIANTE LA CORRELACION GENERALIZADA de PITZER

Z se calcula a partir de una forma simple de la ecuacion virial:
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fFPc |Pr
Zm 1% | e - e 11
- RTc|Tc

. Pe
en donde el término R_‘l'_ se considera comoe un segundo coeficiente
c

virial reducido y se determina como:

{iPe o
— - + il w812
RTe ?
en donde 8° y plse calcwan como:
0.422
°= 0083 - w823
Trlé
0.172
Al = 0139 - 6.14
4.2
Siendo @
T
Tr la temperatura reducida y se calcula como:Tr = T—o ..6.18
c
P
Pr la presion reducida y se calcula como Pr = P— «.6.16
c

Tc temperatura critica del HyS.
Pe presion critica del HgS.
w factor acéntrico.

Para efectuar los calculos se usan los migulentes valores:

Pc 88.2 atm P=0.770 atm
Tc 3732 °K =20 %c = 293 %k
w = 0.100
atm cm3
k= 8205 ————
OK gmol

P.M. HaS = 34.076 g/gmol
SUSTITUYENDO VALORES TENEMOS:

0770 atm
Prw o - = 000873
88.2 atm
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202 Ok
- ——— = U
373 °K

| 0422
[° = 0083 ~ ————=a -05385
0785116

- 0472
3 = 0139 - ————a -0,3361
o.79514.2 -

sustituyendo ©¢ y i3t en la ecuacién 6.12 , se tie

Pc
El'_ = -0.5385 + €0.100>(-0.3361) = -0S57211
-]

sustituyendo esté valor en la ecuacién 6.10 para
de Z, se tiene:

0.00873
Z= 1 + <0572 | ——eer = 0.9936 estd es
0.7851

calculada,
Comparando los dos valores de Z se tiene:

CALCULADA jREPORTADA
0.9936 0.9903

1 Ref.45

ne:

obtener el valor

el valor de 2Z

para calcular el valor del volumen molar sustituimos estos

valores en la ecuacién 6.10, .
Para ver la consistencia de dimensicnes se
dimensional de la ecuacion 6.10:

atm cm® o

——ee e | O
O gmol 3
Vo= =
atm gmol
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.con el valor de Z calculada:.

7 €0.99363¢82.055¢293
- -

=31 021.80 cm3/gmol
0.770. :

‘con-Z _reﬁoriada:
7 '€0.99037¢B2.053¢293>
=
0770

30 918.77 cm3/gmel

Valores del volumen molar
CON Z GALCULADA JCON Z REPORTADA

31 021.80 CM3/GMOL |30 918.77 CM3/GMOL

Para obtener el numero de meles se usa la siguiente relacién:

Vo= despejando n, tenemos : n =

ERRS

v

donde:

¥V es el volumen molar,

n es el numero de moles de H3S que fluyan por ia pipeta.,
v es el volumen recorrido en la pipeita por el H3S.

cm3

ne —m—e e & gmol
em3/gmol

y por ultimo para calcular la masa se tiene:

PM
m = —— ean donde:
n
PM peso molecular

n no, de moles de HaS
Como el volumen permanecidéd constante ,Ja masa también fué
constante, lo que varié fue el tiempo en que tardé en recorrer el
gas este volumen. Los resultados del tiempo , en gue tarda en
recorrer el volumen de la pipeta el H2S5 para cada posicién del

rotametro se observan en la tabla 64.
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TABLA 6.4
DATOS DE LA CALIBRACION DEL ROTAMETRO

v t
POSICION DEL|<VOLUMEN DE LA PIPETA) <TIEMPO EN QUE TARDA EN
ROTAMETRO ml RECORRER H2S EL VOLUMEN V>
’ seg
5 L4 10
10 9 ]
15 14 5
20 ¢ 3
25 9 2

Con los valores del volumen molar ,se calculd la masa y con los
tiempos reportados en la tabla 64, se grafico la curva de
calihracién del rotametrover rig 62.

flujo masico s masart
Los datos obtenidos por medio del meétode del flujometro se

contrastaron con los obtenidos por medio del método
yodomeét.rico.Ver tabla 6.5.

TABLA 658
CONTRASTACION DEL. FLUJO MASICO A CADA
POSICION DEL ROTAMETRO

POSICION METODO DEL METODO
DEL ROTAMETRO |FLUJOGMETRO | YODOMETRICO
Cgrsegd (grsegd
5 0.00099 0.00090
10 0.00123 0.00119
15 0.00198 0.00204
20 0.00330 0.00300
28 0.00495 0.00443

En la tabla 65 se ve que hay diferencias entre los dos métodos

el del flujometro y el yodométrico, en cuantoc a la determinacién
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del flujo masico ,estas diferencias van a tener una repercusién
hasta de un 25X de error en (a determinacién de la capacidad
secuestrante , lo cual se considera como un reflejo de lazs fugas

existentes en el reactor .
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GURA 6.2
C_ALIBF!ACIOI\'I=I DRéL ROTAMETRO

-3
FLUJO MABICO DE H28 /g/seg) * 10

80

~=METODO FLUJOMETRICO
~+METODO YODOMETRICO

5 10 15 20 25
POSICION DEL ROTAMETRO ’

DATOS EXPERIMENTALES
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CAPITULO?
ANALISIS Y RESULTADOS
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7.4.~ RESULTADOS EXPERIMENTALES PARA EL PRIMER Y SEGUNDO NIVEL
DE SELECCION DE MATERIALES CON MAYOR CAPACIDAD SECUESTRANTE AL
0XaApo DE ZINC.

Una vez realizada la calibracién del rotametro y seleccionado los
materiales de acuerdo al criterio teérico se procedié a reallzar
las determinaciones experimentales con cada uno de elloslos
resultados se observan en la TABLA 74. En la primera columna se
observa el material empleade , en la segunda los g de HOS
alimentado (la masa de HzS se obtiene a poartir de la curva de
calibracién del! rotametro?, en la tercera columna se tienen los g
de HyS que reacclionan con el material a experimentar, el dato se
obtiene apartir del anaAllsis volumétrico, de la masa remansnte en
el reactor al final de la reaccién (determinacién de sulfuromd,
en !a cuarta columna se tiensn los= g de H3S que no reaccionan con
el material mecuestrante <(determinados a partir de la reaccién de
acetato do Zn y el H3S que se purga del reactor, formindose el
ZnRSY.En la quinta columna se tiene la capacidad secuestrante des
¢cada uno de los materialaz que se experimentaron, ésta se
determina del cociente de lox g de H3S que reaccionan ¢ columna
3) y los g de material a probar como producto secuestrante.En
todos los casos de esta tabla se alimentaron 10 g de producto

secuestrant.e.
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TABLA 74
RESULTADOS DE LA CAPACIDAD SECUESTRANTE DE LOS MATERIALES
SELECCIONADOS DE ACUERDC AL PRIMER CRITERIO DE SELECCION

CAPACIDAD
H2S HaS Has SECUESTRANTE
PRODUCTO alim. reac. ino reac.
g de H3S q'reas.
SECUESTRANTE ] 9 9
. g de producio sec.
NH4NOg 445 | 1761 2.450 01761
Cuchog;, 450 | 1248 | 32000 04349
Hz02 1022 | 2.600 7.972 0.2609
CaCOHd2 408 | 3426 0.303 03426
CaCly 359 0.499 3.100 0.0499
CacNOgzd2 289 | o522 2702 0.0332
Mineral
de Sb 4.63 0.95 3.070 0.0950
Mineral de
Cu~-Co 4.10 212 1.671 02128
Magnetita 8.48 1.65 6990 01956
Sby05 5.98 1.01 4.280 0.4915
Zno 4.10 1.61 2.260 0.1610

De acuerdo a los resultados que se observan en la TABLA 7.1 los
compuestos que tienen un valor de capacidad secuestrante menor
que el é6xido de Zn soniel cloruro de calcio,el nitrato de calcio
y el mineral de antimonio. Estos compuestos fueron eliminados
para una segunda determinacién de la capacidad secuestrante.Asi
como el Hy0p fué eliminado por Su gran reactividad ante los demas

aditivos del lodo,
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TABLA 7.2
COMPARACION ENTRE EL BALANCE DE MASA EN BASE

AL ROTAMETRO Y EL ANALISIS DE SULFUROS EN LA
MASA REACCIONANTE DEL REACTOR

PRODUCTO HaS HoS
MASA REACCIONANTE{ MASA REACCIONANTE
SECUESTRANTE| CUANTIFICACION DE |{MEDIANTE EL USO DEL [X ERROR
SULFUROS EN CON- ROTAMETRO Y CUAN- DIFER.
TENIDO FINAL DEL TIFICACION DE HpS ENTRE
REACTOR METODOS
(3] g>
NH4NOg 1.761 2.00 11,95
CucNoa)z 1.348 1.300 4.0
HyO0p 2.609 2.31 11,49
CalOH)y 3.426 3.773 9.24
CaCly 0.499 0.356 28.71
Ca(NO3)y 0.322 0.193 40.0
Mineral
de Sb 0.95 1.560 39.0
Mineral de
Cu~Co 242 2.429 1272
Magnetita 1.65 1550 576
Sby0g 1.91 1.671 25,73
Zn0 1.61 1.840 125
ERROR PROMEDIC = 18.28

En la TABLA 7.2 se comparan los resultados del balance de masa

del HzS del reactor en base al rotametro , Jjunto con la
determinacion gravimétrica del remanente de HaS an los
adsorbedores (quitazatos con solucién de acetato de =zing),

corriente abajo del reactor y la determinacion de sulfuros en la
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masa re;ccionam.e ci.el»r.ear;!.oxj e‘-n”l’:'as'iey"‘al m.et.odo yodometrico.

Come. puede observarse en la ultim; colu.mna se tienen porcentajes
de error hasta del 40% Es!.d"' se debe principalmente a las fugas en
el reactor.Previo a la. reaﬁ‘iécibn de cada una de las
determnaciones de la capacidad sacuestrante, se lhlcieron

observaciones durante 2 horas de la caida de presién , siende en

R —_
K
promedio para esta serie de experimentos hasta de o4 i
2
cm
—
Ky
«<uando la presion inicial era de 2 —_ Lo que da un error
:mz

maxdmo del 20X debido a las fugas.para otro lado tenemos que el
error debido a la calibracién del! rotametro es del 8X, el error
por el analisis de sulfuros por el metodo yodométrice es del 3% y
por el analisis gravimétrico ez del 3X , lo que da un total

maximo de error del 44X para esta primera serie de resultados.

De la TABLA 71 se seleccionaron aguellos materiales cuya
capacidad secuestrante fué mayor a 0.1610 que corresponde al ZnO
que os el material de comparacion.Con estos materiales
seleccionados =e procedic a hacer nuevas determinaciones de la
capacidad secuestrante.los resultados se presentan sn la TABLA
7.3 En todos los casos de esta tabla se alimentaron 3 g de

producto secuestrante,
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TABLA 7.3
2A EVALUACION DE LA CAPSEC. DE MATERIALES IGUALES O MAYORES
QUE EL ZnO SEGUN LA 1A SERIE DE EXPERIMENTOS

! CAPACIDAD
PRODUCTO HoS| HeS | HpS SECUESTRANTE

ALIM. | REAC. |NO REAC.

SECUESTRANTE ! (3> <g> (D] g de H,S qrece.
g de producte
MH4NOg 4.5 [0.3244 4.3 0.0301
CalOHd>, 4.80 | 3.913 0.93 0.3864
Minerat
de Sb 5.63 |0.2340 5.44 0.069
Mineral de .
Cu-Co 473 | 257 2.46 02523
Magnetita 8.68 132 7.89 0.1236
© QulNOdo 489 | 129 3.65 0.1196
Zn0 4.69 1.27 5.58 0.1083

En la TABLA 7.3 se ocbmerva que los compuestos que no tienen una
capacidad secuastrante mayor que la del o6xido de Zn =on el

nitrato de ijo y ol ik de antimonic por lo que =e

descartan . En cuanto a log demAs compuestos tenemos:

El nitrato de cobre tiene una capacidad secuestrante ligeramente
mayor que el éxido de zinc, sin embargo nho se toma en cuenta
porque el cobre forma una celda elegtrolitica, con el fierro de
los tubos de perforacién, acelerando de esta manera el proceso de
corrosionEl mineral de Cu-Co tampoco es objeto de tomarse en
cuenta por que en su composicidén de minerales contiene cobre {(ver

apeéndice).Y por lo anteriormente expuesto se descarta.
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De esta manera se observa que solo nes quedan el hidroxido de
calcic y la magnetita como probables compuestos de ser usados
como secuestrantes de H3S.
El hidréxido de calcio era de esperarse que tuviera una capacidad
secuestrante mayor que la del éxido de =zinc, ya que la reaccién
que se lleva acabo es de neutralizacién:

CaCtOHd; + HpS ——+ CaS + 2H,0
Sin embargo esta reaccidn tiene el incoveniente de =er reversible
de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

CaS + HpS ——— CacliS)y

CaCHSYz + 2H0 —— “CalQHdy + 2H,S
A pesar de este grave incoveniente el hidréxido de calcio se toma
en cuenta para realizar otras evaluaciones debido a su bajo
costo.
En cuanto a la magnetita es un déxido de flerro mixto Fe't y
Fe““'.q’ue por =i sola no posee una alta capacidad secuestrante ,
fué necesario modificar el medio afiadiendo Ca(OHD,, para tener un
medic alcalino que favoreciera la reaccion de los jones Fet** Esta
mezcla fué la de mayor capacidad =secuestrante.Para obtener la
mezcla oOptima se procedié a realizar experimentos a diferentes
concentraciones de magnetita e CalOH,,.fig.7.1 La maxima
capacidad secuestrante se obtiene con una mezcla da 70% de
magnetita y 30X de hidréxido de calcioEstas determinaciones se

realizaron con un 50% de exceso de H3S.



Con el objeto de hacer patente la seguridad de ia capacidad

secuestrante de los materiales seleccionados,se procediv a

corroborar una vez mas las  diferencias  entre el HyS

adsorbido,calculado mediante ol uso de ia calibracien del

rotametro y la cuantificacién de los sulfuros en ia masa
reaccionante del reactor al final de la = clén.Est.os r ltados
aparecen en la TABLA 7.4,
TABLA 7.4
COMPARACION ENTRE EL. BALANCE DE MASA EN BASE
AL ROTAMETRO Y EL ANALISIS DE SILFUROS EN LA
MASA REACCIONANTE DEL REACTOR
PRODUCTO HpS HpS
SECUESTRANTE| MASA REACCIONANTE MASA REACCIONANTE (X ERROR
MEDIANTE EL USO DEL CUANTIFICACION DE DIFER.
ROTAMETRO Y CUAN~- SULFUROS EN CONTE~| ENTRE
TIFICACION DE HyS NIDO FINAL DEL METODOS
> REACTOR Cg)
NH4NOg 524 03244 38.09
CalOl>y 3.959 3.913 1.16
Minoral
de Sb 0233 0.2340 17.31
Mineral de
Cu~Co 2,917 257 1191
Magnetita 1.343 1.32 1.71
CuCOIy 1.345 1.29 4.08
Zn0 1427 127 11.00
ERROR PROMEDIO = 12,19
De la TABLA 7.4,38 observa que el por taje de entye los

dogs métodos es en promedico de 1218, siendo menor gque el error

promedio de 18.28, que aparece en la TABLA 7.2.
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Es notorio el error observado con el experimento de NH4NOgHabra
que analizar con mas detalle este experimento.Se postula que tal
vez al pasar de una atmésfera inerte Cadentro del reactor),a una
atmésfera oxidante (medio ambiente), donde se realiza el analisis

de sulfuros, afecta el resultado.

7.2 ~ RESULTADOQS CON MEZCLAS DE MATERIALES.
De acuerde a lo expuesto anteriormente acerca de los inhibidores

de fierro y las arcillas iIntercambiadoras de {ones <(aqu se
utilizan como adsorbedoras de HS), se procedieron a realizar
determinaciones experimentales de mezclas de la alumina con la
magnetita, el hidréxido de calcio y el oxido de antimoniolV) ,con
la finalidad de aumentar la capacidad secuestrante individual de.
estos compuestos,los resultados de estis mezclas aparecen en la
TABLA ?5. Al mismo tlempo se decidid introducir entre los
materiales a probar , los quelatos que segun la discusién del

capl5, podrian obtener buen resultado.
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TABLA 75

RESULTADOS DE LA CAPACIDAD SECUESTRANTE DE LA MEZCLA DE
DIFERENTES COMPUESTOS

CAPACIDAD
HpS | HpS HoS SECUESTRANTE
PRODUCTO atum. reac. no reac.
g HzB qreac.
SECUESTRANTE 9 9 g
g de producto sec.
Feg04 + alumina 8.2 3.0 492 0.299
Fe3044EDTA 858 34 4.88 0.451
FagO4+CacOH)z 8.9 83 039 0.483
C40%d 60X
SbhpOg + alumina (7.8 43 293 0.346
Ca(OH2; + atumina|7.6 43 282 0.361
CaCOHd; +EDTA 8.2 3.6 422 0.431
2n0 4.69 127 555 0.108

En la TABLA 75 =me observa que para todas las mezclas la
capacidad secuestrante fué mayor a la del éxido de zinc, lo que

hace susceptible a todas #llas de =er usadas como secuestrantes

de HaS .

Una vez mas con el objato de afinar lom vesultados,
principalmente en cuanto a fugas ,Se repitié la evaluacidn del

orror, a traves de los dos métodos descritos anteriormente.
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TABLA 7.6

COMPARACION ENTRE EL BALANCE DE MASA EN BASE AL ROTAMETRO Y
EL ANALISIS DE SULFUROS EN LA MASA REACCIONANTE DEL REACTOR

HpS HpS x DE

MASA REACCIONANTE |MASA REACCIONANTE |ERROR

PRODUCTO CUANTIFICACION DE [MEDIANTE EL USO DIFER.

. SUYLFUROS EN CON- [|DEL ROTAMETRO Y ENTRE

SECUESTRANTE| TENIDO FINAL DEL |[CUANTIFICACION DE |METO-
REACTOR (g2 HaS (&> Dos
FegO valumina 3.0 328 8.330
Fe3044EDTA 34 3.68 6.600
Feg0,4+CacOldy 8.3 8.51 2.460
SbyOg+alumina 4.8 4.88 7.200
CacOHdy +altimina 4.3 “4.78 10.04
CacCOHdy +EDTA 3.6 399 9.54

En esta tercera tabla de comparacién de meétodes, se observa quo
e} porcentaje de error ha disminuido considerablemente, al tener
un mayor control de las fugas sellando mejor de! reactor y mas

destreza an la manipulecién del material.
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COMPARACION DE LA CAPACIDAD SECUESTRANTE DE LA MAGNETITA SOLA Y -

o

AS MEZCLAS REALIZADAS CON LA MISMA.

TABLA 7.7
COMPARACION DE LA CAP.SEC. DE LA MAGNETITA SOLA
Y SUS COMBINACIONES

CAPACIDAD SECUESTRANTE
€ de HoS secuestrado

COMPUESTO

¢ de material secuestrante
EDTA 0432
Cac(OH)3 0.483
almina 0299
magnotita 0.196

En la TABLA 7.7 se ve, el efecto que vLiene la modificacion del
medlo sobre la capacidad secuestrante de la magnetita sola; en
medlo alcalinoe ,como seria al reacclonar en compafila del
hidréxido Ado calcio, la capacidad secuostrante es mayer que al
reaccionar solamente la magnetita;también s absarva un
incremento para el quelato de fierro y en compafiia de la aldmina,
confirmando lo anteriormente expuesto en el sentido de que la
magnetita =zolm no ¢s un buen agoente secuestrante,

COMPARACION DEL EFECTO DE UN INTERCAMBIADOR IONICC EN ALGUNOS DE

LOS MATERIALES YA ESTUDIADOS.

Con el objeto de evaluar el efecto de la alumina como wun buen
material adsorbente, ref 39, se hizo la comparacién , con ¥y sin
alumina para tres materiales estudiados anteriormente, TABLA

7.4lLos resultados aparecen en la TABLA 7.8,
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TABLA 7.8

EFECTO DEL INTERCAMBIADOR IONICO CALUMINAY

PRESENCIA {CAPACIDAD SECUESTRANTE
g de HS secuestrado

COMPUESTO DE ALUMINA |
§ de material secuestrante

FegO4y<{magnetita > no 0196
FegO4ylmagnatitaly si 0.299
CacOldy T 0.342
CaCOH)p si 0.432
Sby05 no 0.191
ShoOg si 0.361

De estos resultados se observa que el efecto del intercambiador
i6nico favorece la reaccion. por lo que se sospecha que el
fenémeno que se estad levando a cado es el de quemiadsorcidn. ‘
Lo que hace que estas combinaciones de compuestos también sean
‘capaces en un momento dado de reemplazar al Zn0 comc agente
sacuesﬁ*ant.a.Sin embargo no superan a la mezcla de magnetita e
hidréxddo de calcio.

7.3~ EVALUACION ECONOMICA

Con el objeto de introducir el concepto costo-efectividad en Ia
seleccién del me jor secuestrante, se investigd el costo @Luio
CTABLA 7.9),de los mejores secuestrantes (TABLA 7.6, y con estds
datos se calculo el costo del material secuestrante por kg de HaS

removido ,los resultados se ven en la TABLA 7.10.
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TABLA 7.9
PRECIOS UNITARIOS

COMPUESTO | PRECIO UNITARIO FUENTE
H n$Kg
Zn0 4.18 Zn y sus Derivados S.A.
CacOH)2 0.25 CATALIZADORES INDUSTRIALES
EDTA 10.60 | COMPLEX QUIMICA S.A
Feg04 4.24 FIERRO  MEXICANA S.A

Enh la TABLA 79 se observan las empresas que en un momento dado
pudieran abastecer la demanda de los compuestos mencionados en la
primera columna, considerandc que los precios reportados varian
ligeramente de una empresa a otra.

TABLA 7.0
CAPACIDAD SECUESTRANTE VS COSTO DE LCS MATERIALES SEGUN LA

SELECCION FINAL

PRODUCTO CAPACIDAD SECUESTRANTE COSTO
¢ de HpS secuestrado NS
& de material secuestrante [Kg removido de HoS

Zno 0.1610 5,97
FegO4 (70%>+ 0,7000 4.26
CaCOH)p (30X%)>
Feg04 (30%> +
EDTA (70%)> 0.451 21.53
CacOHd, C20%) +
EDTA (<80%)> 0.431 1053

En las TABLAs 78 y 710 se ve que log quelatos como

modificadores de la capacidad secuestrante, =uperan al oxido de

zinc.Sim embargoe una evaluacién econdmica indica que,

el costo es

elevado en comparacion con el oxido de zinc.Para la magnetita el

costo v la capacidad secuestrante son favorables.por lo que ésmta

mezcla es la mejor como secuestrante del HS.



CONCLUSIONES
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De acuerdo a los resultados obtenidos y el analisis realizado sa
concluye :

1.- ES POSIBLE OBTENER UNA CAPACIDAD SECUESTRANTE MAYOR QUE LA
DEL. Zn0O, USANDO OTROS COMPUESTOS COMO SON :LOS QUELATOS DE FIERRO
Y BE CALCIO,LA ALUMINA EN COMPANIA- DE LA MAGNETITA, DEL HIDROXIDO
DE CALCIO Y DEL OXIDO DE ANTIMONIOCV),ASI COMO LA MAGNETITA CON
EL HIDROXIDO DE GALCIO.

2~ AUNQUE TECNICAMENTE ES POSIBLE OBTENER UNA CAPACIDAD
SECUESTRANTE MAYOR QUE LA DEL OXIDO DE ZINC CON LOS
COMPUESTOS ANTERIORES,ECONOMICAMENTE NO ES RECOMENDABLE PUES EL
COSTO POR KOG DE HzS ADSORBIDO ES SUPERIOR AL DEL MISMO OXIDO,EN
TODAS LAS COMBINACIONES REALIZADAS,EXCEPTO EN LA MEZCLA DE
MAGNETITA = E HIDROXIDO DE CALCIO.

3.~ TECNICA Y ECONOMICAMENTE LA COMBINACISN DE LA MAGNETITA
CON HIDROXIDO DE CALCIO ES EL MEJOR RESULTADO OBTENIDO COMO
SECUESTRANTE DE H3S.

4.~ EL PRODUCTO QUE SE OBTIENE DE LA REACCION ENTRE EL H3S Y
LA MEZCLA DE MAGNETITA E CacOH)3 ES PRINCIPALMENTE LA PIRITA, LA
CUAL ES ESTABLE A LAS CONDICIONES AMBIENTALES Y ALTAS
TEMPERATURAS,INSOLUBLE EN AGUA Y ALTOS pH .

8.~ LA MAYOR CAPACIDAD SECUESTRANTE SE OBTIENE CON UNA MEZCLA
DE 70 %X DE MAGNETITA Y 30 X DE CaCOHj.

6.~ ES INDISPENSABLE DETERMINAR LAS PROPIEDADES REOLOGICAS DEL
LODO CON EL AGENTE SECUESTRANTE SELECCIONADO PARA VER SU EFECTO

SOBRE LAS MISMAS, ESTAS PROPIEDADES A DETERMINAR SON LA
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VISCOSIDAD MEDIDA DE LA RESISTENCIA DEL GEL Y ESFUERZO CORTANTE,

ESTAS DETERMINACIONES SE DESCRIBEN EN EL APENDICE A.2.
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RECOMENDACIONES
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Por todo lo anteriormente expuesto y en base a la experfencia
obtenida al reallzar los experimentos se consideran importantes
.las siguientes recomendaciones.

La seleccion de los compuestos fué en base de sus rencciones
quimicas con el H3S, sin embargo de las pruebas que se realizaron
con un adsorbente, se ve que mejora la capacidad secuestrante de
algunos compuestos, lo qua hace =uponer que Se trata de un
fenomenoc de quemiadsorcién ,0l cual se recomienda ostudiar,
realizando nuevas determinaciones experimentales con materiales
que posean una gran capacidad de adsorcién y a la vez reaccionen
quimicamente con el H;S.

Entre estos materiales tenemos:

1~ Una mezcla de oOxidos de zinc y fierro , llamada ferrita de
zinc.Calcinando ambos compuestos en una atmésfera de Hz ¢ de

ddo de bono.En la literatura reportan una alta eficiencia

en la remocion de HaS.Ref.8

2.-Obtener afFez03 a partir de a FeOOH y y FeOQOH, calcinando a
diferentes niveles de deshidrataciénfl producto que se obtiene
posee una mayor area superficial y bajo contenido de agua , el
cual la lteratura reporta una mayor adsorbancia de HS/g de
producto.Ref.10

Estas determinaciones no se hicieron por requerir mucho tiempo
para su realizacion, el trabajo implicarta lo siguiente:

1.~ Determinar la temperatura a la que se obtiene mayor area

superficial.
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2,~-Tlempo en que se lleva a cabo la reaccion.

3.~ Determinar el area superficial en cada etapa.

4~ Optimizar ia concentracién de log reactivos.

8.~ Determinar la capacidad secuestrante en cada corrida.

" 6.~ Caracterizacién del producto.

7.~ Evaluaciéon Econdmica del proceso.

Otra recomendacién que =e considera importante es la de estudiar
el mecaAnismo controlante del fendmeno,determinar =si esta fijado
por la resistencia a la transferencia de masa del lado de la fase
liquida © de la gaseosa, asi como lag condiclones de equilibrio o
de cinética quimica.

Al mi i se lenda h evaluaciones de la capacidad

su.:uost.rnnu realizando mezclas ternarias con los compuestos

utilizados.Asi como mejorar sl cerrado hermético del reactor,
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A.l- COMPOSICION DEL MINERAL DE COBRE DE IONES METALIGOS
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A2 DENSIDAD
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A27 pH
A.2.8 ANALISIS QUIMICOS
ALCALINIDAD
METODO ALTERNATIVO DE ALCALINIDAD
CLORUROS
A.2.9 ANALISIS QUIMICOS
caLclo
MAGNESIO

SULFATO DE CALCIO

124



FOQRMALDEHIDO
SULFUROS
CARBONATOS
PQTASIO ABAJO DE S000 MGAL
POTASIO ARRJBA DE $000 MG /L
A210 ESFUERZO CORTANTE
A2.11 RESISTIVIDAD )
A212 PROCEDIMIENTOS PARA REMOCION DE AIRE O GAS
AZ13 FRUEBAS DE CORROSION

A3 PREPARACION DE UN LODO TIPICO A BASE DE AGUA

A21 DENSIDAD

DESCRIPCION

El procedimiente es un métode para determinar el peso de un

valumen dado de liquido.

EQUIPO
El control de la densidad se Ueva a caboe mediante la balanza de

Baropid.Esencialmente consta de un brazo graduado que se apoya
mediante una cuchilla en un plvote con una hendiduraEn uno de
los extremos del brazo existe wun reciplente , con tLapa

desmontable. de volumen constante. que se Uena de lodo; en la
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parte derecha del brazo hay un cursor con el cual se equilibra la
balanza que indica en al brazo graduado, la densidad del lodo
que llena al reciplente.Para una corracta realizacién de

ost.4 medida, una vez lleno el raecipiente con el lodo, hay que
gelpear 4ste suavemente para elimipar las burbujas gaseosas que
pueden astar ocluidas en el lododespués me coloca firmemente la
tapa asegurandose que un poco de lodo rebosa por su orificio
central.Equilibrada La balanza mediante el curxor, =e Jles |a

densidad en la escala del brazo.

DESGRIPCION;

La resistencla de un gel a la cizalladura es la minima fuerza
necesaria para originar en él un movimiento de deslizamiento
rotatorio entre sus particulas,

EstA resistencia puede medirse hada mas parado o]l movimiento del
fluido - resistenclia Iniclal~ o a los diez minutos de parado-
resistencia del gel a los diez minutos-.

El protedimiente operatorio es fgual que para determinar la
viscosidad, pero ya nho es8 necesario que gire el roter a 600
rpm,si ho due una vez que agitamos el lodo con ¢l rotor se
para, la medida viene definida por el peso minime necesario para

que el rotor gire 178 de vuelta.
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EQUIPOQ.
Son basicamente dos los instrumentos que se usan para medir la
viscosidad:

a~ El embudo Marsh.

b~ Viscosimetro de FANN

a,- Embude Marsh.

Mediante este dispositivo se mide 1la viscosidad, de forma
convenicional y arbitraria, por los segundos que una cantidad de
lodo tarda en fluir por el embudo.Un cronometro y un recipiente
graduado completan el equipo.

Para verificar esta determinacién viscosimétrica, se coloca el
embude an posiciéen vertical y, tenlendo el orificic de salida
tapado, se vierte el lodo por la parte superior del embudo, a
travées de una mailla 1incorporada al aparate, con el fin de
Separar los productos sélidos de grueso callbre no
decantados.Cuando el lodo alcanza el nivel de la malla se coloca
debajo del embudo el recipiente graduado y al mismo tiempo que se
destapa ol orificio de salida del embudo se pone en marcha el
cronémetro; se espera a que el lodo alcance en la vasija
receptora un nivel determinado (946 cm3> sefialado en este
recipiente.En este momento se para el crondmetro y se leen los
segundos transcurridos.

Cuando ésta operacién se realiza con agua dulce, el tiempo es

de veintiséis segundos a temperatura de 20%.
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A.2.3 FILTRACION
Equipo para hacer lag mediciones a baja presién y baja

temperatura :

El control de estas caracteristicas del lodo se lUeva a cabo
mediante el filtro prensa de BarsoidFundamentalmente esta
constituide por un cilindro hueco desmontable cuyos elementos, de
arriba hacia abajo, sonitapa superior a la que llega el tubo de
alimentacién del gas comprimide que se emplea para obtener la
presion de filtracidnarandela de goma, cuerpo del cailindro,
papel filtro apoyado en una regilla metalica sujetos por arriba y
por abajo con sendas arandelas de goma;tapa inferior de la que
parte un tubo para salida de! agua filtrada.

Complementan el equipo un cronémetro, una bureta y un cilindro de
gas a presién con su correspondiente manometro.

Una vez eonsambladas las partes del cilindro se LlUena éste con
lodo, dejands sin Llenar 174" <unos 0,6cmd para que sirva de
camara al gas compresor.Se coloca el cilindro en e! armazon del
fﬂi.rc_:-prensa y se aprieta la tapa superior con el torniillo que
existe para este fin.

Se coloeca una bureta debajo del tubo de salida del agua de
filtrado.

A continuacién se conecta el cilindre con la botella de
alimentacion de gas <comprimido de la sigulente manera: la
lengueta de sangrado o de escape que estad junto a la tapa

superior del cilindro ha de estar hacia abajo, obturando asi la
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comunicacién con el exterior; se clerra el paso gque comunica el
cilindro con Ia botells, desenroscandce af maximo el tornillo
regulador en forma de T que esta inmediatamente antes de la
lengueLa de sangrado.l.uego se ahre Ila ilave de pasc de gas de la
botella ¥ @n seguida se da pasc al gas desenroscando la llave de)
manometro de la botella hasta que la aguja de éste mangque
'fkg/cmz.hct.o seguido se da paso al gas comprimido al cilindro del

filtro/prensa enroscando el tornillo regulador en forma de T
hasta que el manometro del mismo marque 100 psi (libras/pulgada
cuadrada), y en ese misemo momento, se pone el cronémetro en

marcha.

Pasados treinta minutos se da por terminado el ensaya, operando
en sentido inverso a come se detalld anteriormaente:Se cierra el
pasa del! gas al cllindro desenroscando al méxdmos el tornilde
regulador en forma de T ; se purga el cllindro sublendo la
lengueta; se cierra el regulador de la botalla hasta que su agufa
marque cero de presién y finalmente, sSe abre el tornillo
regulador en forma de T para evacuar el gas existente en lIa
tuberia de conduccionluege se vuelve a cerrar dicho tornillo,
desenroscandolo al maximo para que psrmanezca cerrado siempre que

no se esté efactuando ol ensayo descrito.

Se mide el agua de filtrado que mientras otra cosa no se lndique

ha de ser manor de 10 cm9 v se mide su pH.
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Luego se desmonta el cilindro, se tira el lodo y se mide el
sspesor de la torta adherida al papel de filtro después que con
agua vertida suavemente =sobre el exceso de lodo, queda al
doscublerto dicha torta o cake, deblendo ser su espesor menor de
z.mm.

Para ensayos rapidos pueden durar éstos =miete minutoz y madio en
cuyo case el agua de filtrado ha de ser la mitad que la recogida

en el ensayc de treinta minutos,

Para guir la p i6n on el cuerpo del cilindro se aconseja

omplear gases Iinertes como aire, nitrogeno, etcNi el oxigeno, ni
el COp =mon aconsejables; en el primer caso, el oxigeno, en
presencia de grasasg, pusde formar una mezcla explozivaEn cuanto
al ditxddo de carbono su presién aumenta extraordinariamente
cuando estia expuesto a luz solar o existen temperaturas elevadas;
por otra partes, en contacto con el lodo puede provocar
precipitaciones del {6n ca*2 y hacer varjar sl pH, confiriendo al
lodo propiedadez que realmente no tiene al ser recogido del

circuilto de circulacién.

A28 CONTENIDO DE ARENA

DESCRIPCION

El contenido de arena en los lodos o el por tafe on | 1 de

particulas mayores de 74 micrones.
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EQUIED
El_ equipo que se utiliza es el tubo normalizado Baroid con =u
correspondiente embudo equipado con tamiz de 200 mallas,

Se vierte el lodo en el tubo hasta la marca donde dice <mud to
here)., a continuacion se affade agua hasta la marca <agua hasta
aquid; se tapa y se agita con fuerza. '

La mezcla anterior se vierte a travées del tamiz, con lo cual el
agua y las particulas de menos de 200 mallas pasaran a Su través
y se tiran cuidando con un frasco lavador, que el tubo quede
limpio de todo producto solidoSe lava luego la arena retenida
por el tamiz, mediante un chorro de agua, para ellminar todas las
particulas de barro y limo. '

Se coloca el embudo en el tubo normalizado y se ensambla el

armazén que tiens el tamiz con el embude dandole la vuelta con

cuidado, de modo que la arena rotenida en e! tamiz caiga al

tubo;p guir este por completo se inyecta un chorro de
agua por la parte superior del tamiz hasta que la arena caiga
totalmente en el tubo calibradoEn esté tubo se lee directamente

el tanto por ciento de arena por volumen de lodo,

A.2.6 CAPACIDAD AL AZUL DE METILENO.

DESCRIPCION.
a~ La capacidad al azul de metileno en los lodos de perforacion
es una indicacién de la cantidad de arcilla activa presente.

La capacidad al azul de metileno provee un estimado de la
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capacidad de intercambic de catjones de los solidos en los
fluidos de perforaci¢énEsto no quiere decir que sean equivalentes
la capacidad de intercamble de cationes y la capacidad al azul de
metileno,normalmente esta uitima es menor.

b.- La solucitn del azul de metileno es adiccionado a una muestra
de lodo previamente tratada con perdxido de hidrogeno ¥y
acidificada, la saturacién es notada por la formacién de un halo
alrededor de las gotaz de solidos suspendidos sobre el papel
filtro..

c~ Los lodos de perforacion frecuentemente contienen sustancias
que son adiclonadas para reactivar las arcillas, las cuales
absorven azul de metilenoEl pretratamiento con peréxdo de
hidrégenc es para remover el efecto de la materia organica como
Seran lfnosuifonato, lignito, polimeros celuldsicos,
polyacrilatos,étc.

Equipos y Reactivos.

Solucion de azul de metileno 320 ¢ R.AA / | de agua destilada

1 cm3 = 0.01 mequivalenta.

peréxido de hidrégeno al 3%

jeringa de 25 cm3

matraz erlenmeyer de 230 ml

rbln*et. de 10 cm?3

micropipeta 0.5 cm3

agitador de vidrio

parrilla de calentamiento



pape!l filtro whatman no.

d.~ PROCEDIMIENTOC

Adicicnar 2 cm® de lodo de perforacion a 10 cm3 de agua en el
matraz erlenmeyer. Antes de tomar la muestra remover el aire o
gas atrapado en el lodo , agitande continuamente.

Adicionar 15 cm3 de peroxido de hidrégeno al 3% y 08 cm3 de
acido sulfurfico.Calentar por 10 min., pero =in legar al punto de
ebulliciénDiluir con 50 cm3 de agua.

Adicionar poco a poco el azul de metilenc en incrementos de 03
em3.El punto final de la titulacién aparece con un tinte azul
turquesa alrededor de los solidos.

e.~CALCULOS.

Reporte de la capacidad al azul de metileno <(MBT), de los fluidos

de perforacitn.Calculado como sigue:

azul de metileno cm 3
capacidad al azul de metileno

em3 de fluidos de perforacién

A27. pH
DESCRIPCION

Una medida confiable de los lodos de perforacién o el [filtrado
son fundamentales en el control de los lodslLa interacidn de las
arcillas, 1a solubilidad de los diferentes compuestos y
contamipantes y e! efecto de los adlt-ivus' son todos dependientes

del pl'l a8l como el control de acidez y sulfuros en los procesos

133



de corrosién.
El término pll denota el logaritmo negativo de los lones
hidrégeno,actividad en soluciones aguosas, actividad -y
concentracién son iguales unicamente en soluciocnes diluidos,

pH = -log H®
La medida del pl'l se realiza con electrodos de vidrio, calibradas
con soluciones buffer de pH- 4.pH -7y pH =10,

El instrumentoc nos da directamente el valor del ph-

AZ9 ANALISIS QUIMICOS
ALCALINIDAD

BESCRIPCION

La alcalinidad puede considerarse como una Sustancia que puede
neutralizar la acidaz.
En los lodos de perforacion, los analisis de alcalinidad pueden

h diresct te al lodo (designado con el sufijo m>, o en

el fiitrado <(designado con el sufijo .
Los datos obtenidos son utilizados para estimar la concentracién

2 y el bicarbonato

de fones hidroxidos C(OHY ,carbonatos <COY
CHCOR).

Conocer la alcalinidad de los lodos y del filtrado es importante
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para Lener un buen control quimico de los lodosAlgunos aditivos,
particularmente los floculantes requieren un ambiente alcalino .
Los fones que son responsable de la alcalinidad son los lones

hidréddos COHY™, carbonatos (G032 y of bicarbonato.Tambien

evisten algunos fones indrganicos que contribuyen a la
alcalinidad estos iones son: los boratos, silicatos, sulfuros y

fosfatos.

EQUIPOS Y REACTIVOS
2504 0.02N
indicador fenoltaleina

' naranja de metilo
medidor de pH
bureta de S0 mi
pipetas serologicas
Jjeringas

4matraz erlenmeyer de 250 ml

PROGED 0  PARA MEDIR LA ALCALINIDAD EN EL FILTRADO

Medir 2 cms de filtrado dentro de un matraz erlenmeyer.

Adiclonar unas 2 ¢ 3 gotas de ferwltaleinaSi al adicionar
indicador se torna rosa adicionar H3S04 0.02N , gota a gota
hasta que el color rosa desaparezca.

Reportar la alcalinidad del filtrado Pf como el numero de cm3 de
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La muestra que fué titulada hasta ol puntoc Pf , adicionarle

dos © tres gotas de naranja de metilo , titularla con el Acido
estandarizado gota a gota, hasta el vire del indicador de
amarillo a roma.

Reportar ia alcalinldad al naranja de metilo como los cm3 de

ficido pastados por cma de filtrado,

PROCEDIMIENTC PARA DETERMINAR LA ALCALINIDAD EN LOS LODOS

Medir 1 ¢:m3

de lodo dentro de un matraz erlenmeyer.Diluir la
muostra de lodo con 28-50 cam® de Hy0 destiladaAdiclonar 4 & S
gotas dal indicador de fenoltaleina y agitar.Titular rapidamente
con H2S04 0.02N estandarizado hasta que el color rosa
desaparezca.

Reportar la alcalinidad a la fenoltaleina del lodo pm,como el
numero da acido 0.02N requerido por emS de lodo.

CALCULOS

Pp,Mr La concentracion de iones hidréxidos carbonatos y

bicarbonatos pueden estimarse como sigue:
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TABLA A4

CONCENTRACION mo/L

oH” cOq™2 HCOg~
Pow0 ) [} 1220 Mp
2PF < Mg 1} 1200P¢ 1220 (Mg = 2Pp >
2Pr = Mg ] 1200P¢ o
2Pe 5 Mp| 340C2P~Mpy|1200CM~P > o
Py 340My ] 0

PROCEDIMIENTO PARA CALCULAR EL CONTENIDO DE CAL
Determinar Pr y Pp, del fﬂbrado‘ y dal lodo como se describlé
antariormente.

Determinar la fraccién de volumen en agua en el filtrado, Fw.
% volumen de agua
100

Fu =

Reportar el contenido de cal en el lodo en libras por barril de
lafigulenta ecuacion:
cotitenido de cal Ib/barril = 026¢(Pm - FwPf)

nido de cal kg/m3 = 0.7 42(Pm=FwPf)

ALCULAR LA CONCENTRACION DE IONES CLORO

DESCRIPCION

El analisis de la concentracion de iones cloro se realiza en el

filtrada del lodo.
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EQUIPO Y REACTIVOS

Solucion de nitrato de plata 4.7910 g/l

indicador de cromatoc de potasic Bg/lMcma de agua
solucion de acido nitrico 6 sulfurico 0.02 normal
indicador de fenocltaleina

carbonat.o de calcio

Hz0 destilada

pipetas serolégices

buretas

parrilla de agitacion

PROCEDIMIENTO

Medir wno 6 dom qna de filtrado dentro de wun m..nbraz
erlenmeyer.Adicionar 2 6 3 gotas de smolucién de fenoltaleinaSi
al adicionar el indicador se torna rosa, adiclonar gota a gota
#cldo agitando continuamente, hasta que dosaparezca el color.Si
ol flltrado tlene un color intenso, adiclonar 2 cm® de acido
sulfurica ¢ nitrico 002N y agitar , adicionar 1 g de carbonaw’
de calcio y agitar.

Adicionar de 25 a 50 cm3 de sgua destilada y de 5 a 10 gotas de
solucién de cromato de potasicAgitar continuamente adicionando
solucion de nitrate de plata gota a gota, hasta el vire del
indicador de amarillo a naranja, el cual debe persistir por 30

segundos.Anotar los cm3 gastados de solucién de nitrato de plata.
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CALOULDS:

1000 <em® de nitrato de platad

cloro mgrsl =
cm3 de muestra riltrada

DESCRIPCION
La dureza total del agua o del filtrado del lodo hos determina la
presencia de lones calcio y magnesio.

El EDTA se adiciona al agua b d b con el calclo y

el magnesio Determinandose el punto final al vire deal
iondicador.la dureza total es espresada como mgsl de calcio Si
hubiera un oscurecimiento =se le ' adiclona un oxidadnte como el
hipoclorito de Na.
EQUIPOS Y REACTIVOS
EDTA
Solucién buffer 675 ¢ de clorwo de amonio
570 cm3 de hidréxido de amonio dilutdo con 1000
cm?® de Hp0 destilada.
indicador de dureza 1 g de calmagita
acido acético glacial
matraz erlenmeyer de 250 ml
pipeta serologica
- volumétrica
parrilla de calentamiehto
solucisn da hipoclorito de sodic al 5.29% en agua

desmineratizada.
139



PROCEDIMIENTO

Medir 1 cm? de muestra dentro de! matraz erienmeyer.Adicionar 10
cm3  de hipoclorito de sodio y mezclar.Adiclionar 1 emd de acide
acetico glacial y agitar.Calentanr la muestra por 3
minutes.Mantener el volumen de la muestra adicionando agua
desionizada,tanto como se requiera durante el calentamientola
ausencia de cloro puede verificarse por la inmersién de un pedazo
de papel pH S el papal es blanquedo, continuar
calentando.Dejar enfriar la muestraDiluir la muestra con 50 cm?
con agua desionizada.Adicionar de 5 a 6 gotasm de indicador, la
presencia de un color rojo indica que los lohes ca;cio y maghesio
estan pressntes.Titular con solucién de EDPTA hasta el vire del

indicador. '

CALCULOS
400 CEDTA cm3®>

Dureza total como calcio mg/l =
em3 de muestra

A.2.10 PROCEDIMIENTQ PARA CALCULAR EL ESFUERZO0 CORTANTE USANDO UN
TUBO MEDIDOR DE ESFUERY,0 CORTANTE

DESCRIPCION
La experiencia ha demostrado que algunos lodos de pearforacion

tiendan a d rollar un ive esfuerzo cortante baje ciertas

condiciones, especialmente a t peraturas ) das El resultado
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de un exceso de esfuerzo cortante es una elevada presion de
bombeo y pérdidas en la circulacion del lodo.Ast como
dificultades en la exploracion, perforacién y demas condiciones

de operacisn de! pozo,

La sigulente técnica puede usarse para determinar la tendencia y
estimar cuando el lodo puede desarrollar up exceso de esfuerzo
cortante.

EQUIPC

Tuho medidor de esfuerzo cortante

Balanza analitica

Regla

Plataforma para pesar

PROCEDIMIENTO

El tubo medidor y la plataforma son fijadas sobre una superficie
solida y calibrada a 1la temperatura del cuarto donde se van a
realizar las pruebas.

Se procede a {ntroducir el tubo en forma vertical,culdando que
ne haya incrustaciones que pudieran afectar la lectura.

A.2.11 PROCEDIMIENTO PARA CALCULAR LA RESISTENCIA

DESCRIPCION

El control de la resistencia de un ledo y el riltrado as daseable
para mejorar y evaluar las caracteristicas eléctricas.

EQUIPO
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medidor de resistencia

celda de calibracién

termémetro 0-105 C

PROCEDIMIENTO

Calibrar el aparato de acuerdo a las instrcclones de usc

Medir la temperatura de la muestra y hacer las lecturas

directamente en el aparato.

CALCULOS

Reasistencia = ¢ R, OHMS)

A.2.13 PROCEDIMIENTO PARA MEDIR LA CORROSION EN LA TUBERIA

Cusando muestras de acera)

DESCRIPCION

Las pruebas de corrosion son unas de las técnicas mas comunmente
usadas para medir la corrosividad del equipo de perforacién en
los pozos petroleros.

El examen de las muestras de acero después de cierto periodo de
exposicion en el fondoe del pozo puede proporcionar.lnforrﬁaclén
acerca de la corrosividad de! lodo.

La técnica esta especialmente disefada para detectar el tipo de

corrosidén, caracterizada por la pérdida de metal, localizada o
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generalizada en toda la tuberia,

La aprueba no estad disefiada para dar informacién relacionada con
o]l debilitamiento por iones hidrogeno. corrosion por esfuerzo U
otras formas de fractura, excepto en la manera en Ja cual las
picaduras pueden relacionarse a estas causas.

EQUIPO

La muestras de acero debe;n ser similares al ANSI 4130 ¢ bien
usarse recortes usados que hayan sobrado de la construccion de
los tubos.

Balanza analjtica

acetona

metanol

detergente

PROCEDIMIENTO

Lavar pefectamente con detergente y después enjuagar con una
solucién de acetona ¢ metanol en aguaSecar y pesar hasta con una
exactitud de miligramos.Identificar cada una de las muestras col"l
un numero .

Sumergir las muestras en el lodo por un minimoe de 40 horas.El
tiempo normal de exposicion es de 100 horas.

Pasado este tiempo pesar las muestras.

CALCULOS
<pérdida de peso en mg) 10 000
x

‘kgrmirafio = P
1 000 000 area om?
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365
dtas de exposicién

87.60 (perdida de peso en mg)
-

area cm? <horas expuestas)

A.3 PREPARACION DE UN LODO TIPICO A BASE DE AGUA

REACTIVOS

Bentonita

Cromolignosulfonato

NaOH al 50X

Barita

EQUIPOS

Vizcosimetro Fann - 35

Medidor de pH

Balanza analitica

Estufa de Secado

Agitador magnético

Termémetro

PREPARACION

Preparar una solucién de 80 g-r1 de bentonita , agitando durante
una hora a 9000 rpmbDejar reposar a temperatura ambiente , para
la hidratacién completa de la bentonita un dia.

Adicionar agitando continuamente durante S0 min,
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cromolignosulfonato de 12 a 8 g-1L.

Ajustar el pH de 9 a 95 con solucién de NaOH al 50 %.

Densificar con barita hasta tener una densidad de 15 a 1.7 g/cc.
Estabilizar la suspensién a 65 Oc durante 18 horas, procurando
no tener una pérdida de agua no mayor de Sg.

Peterminar las propiedades resaligicas en el viscosimetro de Fann-
33 a temp. ambiente.

A.4.~BENTONITA

Propiedades Fisicas:

Son dos las caracteristicas fisicas mas importantes de la
bentonita : unc es el tamafio y la otra es la forma de la arcilla
base.l.a particula individual es extremadamente pequefia y en forma
de placa,

Llamandole cara a la superficie plana y ancha de la placa de
arcilla y horde a la parte delgada y angosta.

Las particulas individuales do‘ arcilla en polve son realmente
grupos de estas placas de arcilla amontonadas cara con cara en
paguetes llamados agregados.cuando los agregados se revuelven 6
agitan en agua dulce, las placas individuales se separan. a esth
separacion se le LUama dispersion,

Cuando las particulas se separan, el area de cada particula queda
expuesta al aguala forma plana v el tamaflo tan pegquefioc de las
particulas de arcilla son las razones por Llas cuales las

suspensiones de bentonita, tienen la propiedad de formar un
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enjarre.

Propiedades Quimicas:

Muchos de los problemas en el control de los lodos esta
intimamente relacionado con el estado solide de las arcillas en
el lodoPués un ligero cambio en el tratamiento quimico , puede
dar un dramatico cambla fisico.for lo que es necesario una buena
compresiétn da los fundamantos de la quimica de las arcillas para

®) dimsefic, control y mantenimients de los lodos.

Las bentonitas contienen un alto porcenta je de
montmorrillonitacuando ias particulas de ésta se Separan en

agua, los’ jfones de sodio positivos, abandonan la superficie de la
placa y dejan cargas negativas sobre dicha superficie, la
dispersién de las particulas es el resultado de la repulsién una
con otra, de las cargas negativas, asi como de la acclén de corte
o demlizamiento de la agitacion de la bentonita en el agua.

La dispersion de las arcillas y el desarrollo de las fuérzas
entre las particulas es disminuido, cuando la arcilla se agrega
al agua que contiens grandes cantidades de electrolitos
disueltos, tales como agua salada, como resultado, se afecta
también la viscosidad y el filtrado .

La adicion de sales solubles a una suspension de agua - arcilla,
tiene tambien un efecto drastico =sobre las propiedades de la

suspensionila viscosidad, gelatinosidad y fjltrado en la mayoria
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de los casos ,aumentara,
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