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RESUMEN

El presente trabajo se realizé con el objetivo de conocer la influencia que tienen el acido acético y
el sulfuro de hidrogeno en la alteracion del feldespato potasico bajo condiciones diagenéticas.
Para ello, fueron llevados a cabo una serie de experimentos con una duracién de 5 dias cada uno a
90°C, 1200 psi de presion, una relacion roca/agua de 1/10 y 3,98 x 10 moles de sulfuro de
hidrogeno y acido acético; siguiendo cuatro matrices de trabajo como se indica a continuacion:
matriz 1 constituida por acido acético y nitrogeno; matriz 2 por agua desionizada y H,S; matriz 3
acido acético y H,S; y matriz 4 con agua desionizada y nitrégeno; presentando todas estas
cristales de feldespato potasico. En el mismo orden de ideas, es importante indicar que los
andlisis fueron realizados tanto para la fase acuosa como la solida, esto antes y después de la
reaccion, con el fin de conocer las variaciones en el sistema luego de finalizados los dias de
ensayo experimental. La fase solida fue descrita inicialmente empleando técnicas como
petrografia en seccion fina, difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido, mientras
que la digestion de la muestra, fue caracterizada por cromatografia idnica (Cl) y emision dptica
con plasma inductivamente acoplado (ICP-OES). Es de resaltar, que para la caracterizacion
geoquimica, una vez culminado los ensayos en dicha fase, se empled microscopia electronica de
barrido. Por otro lado, la caracterizacion de la fase acuosa se realizd mediante la medicion del pH
y el andlisis de la misma por cromatografia i6nica y emisidn Optica con plasma inductivamente
acoplado. Cabe considerar que el estudio de esta fase, permitio interpretar cambios en el sistema
fisico asociados a procesos de reaccion quimica como la formacion de fisuras en la superficie del
mineral, generacion de minerales neoformados como las arcillas tipo esmectita recubriendo el
area del cristal y ademés la disolucion de especies quimicas como Na*, K*y Ca®* provenientes
del feldespato potasico. Adicionalmente, se logré apreciar variaciones en cuanto a la
concentracion de S Y SO4> provenientes del H,S. Por Gltimo, se concluy6 que la presencia de
acido acético en los yacimientos no solo favorecen la generacion de porosidad secundaria por
disolucion y transformacion de minerales primarios a arcillas, sino también que de alguna manera
inhibe la difusion del H,S en la fase acuosa, por lo cual reservorios con este acido en sus aguas de

formacion, no son aptos para el secuestro de dicho gas.
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1. INTRODUCCION

Para el optimo desarrollo de un campo petrolifero es necesaria la caracterizacion completa de
todo el sistema; no obstante debe ser resaltado que no es suficiente la estimacion de parametros
como cantidad, calidad y madurez de la materia organica presente en la roca madre, ni la
caracterizacion de la roca yacimiento mediante la litologia, porosidad y permeabilidad. Por tal
motivo, en la actualidad los estudios del sistema petrolifero han involucrado el analisis de fluidos
como los gases y aguas presentes y las interacciones entre ellos, con el objetivo de proporcionar
una comprension mas completa del yacimiento. Debe sefialarse que para inicios del siglo XX con
el desarrollo de la industria del crudo y gas, mejord también el entendimiento de las aguas
vinculadas a los hidrocarburos, conocidas como aguas de formacién; asi como, la informacion
que el estudio de éstas provee sobre los procesos organicos e inorganicos que ocurren dentro de
la cuenca sedimentaria, a medida que avanza la madurez de la roca fuente (Kharaka y Hanor,
2014). El desarrollo del estudio de dichas aguas, ha permitido a lo largo de los afos, realizar
interpretaciones en funcién de su caracterizacién quimica y geoquimica, que si bien permiten
conocer mejor el sistema petrolifero, también conllevan a establecer los métodos méas adecuados
para realizar una recuperacion mejorada del crudo en el campo, enfocandose en la compatibilidad

presentada entre las aguas de inyeccion y las aguas de formacion.

La composicion quimica de las aguas de formacion varia dependiendo de varios factores entre
los que se puede mencionar, el ambiente depositacional y el tiempo de duracion de la interaccién
agua-roca. Las caracteristicas quimicas de las aguas frecuentemente solia enfocarse en funcion de
la presencia de los iones inorganicos mayoritarios y minoritarios Cl", SO4%, HCOs, Na*, K",
Mg®* y Ca?*, los cuales entre muchas aplicaciones permiten abordar su clasificacion; sin
embargo, Carothers y Kharaka (1978) documentaron la aparicion de aniones de acidos organicos
de bajo peso molecular en las aguas de formacion, tanto del tipo monocarboxilicos
principalmente acetato, formiato, propionato y butirato, como de dicarboxilicos
fundamentalmente oxalato, malonato y succinato. Estos autores sefialan que dichos aniones son
de alto interés geoquimico, debido a su importante rol en la diagénesis mineral en cuencas
sedimentarias; en particular porque actian como fuente de protones, de CO, y CH; y como
agentes buffer de pH y Eh en el medio; ademas, de tener la capacidad de formar complejos con

metales tales como: Al, Fe, Pby Zn.



Es por ello que, entendiendo la importancia que la presencia de los acidos organicos tiene en los
estudios hidrogeoquimicos de las aguas de formacion, la investigacion centra su interes
particularmente en el acido acético (a4cido carboxilico), el cual en solucion acuosa se presenta
como anion acetato (CH3COOQO") en niveles de concentracion que puede llegar a ser tan altas como
10000 mg/L (Kharaka et al., 1993). Como fue sefialado anteriormente, los aniones de estos
acidos tienen la capacidad de formar complejos organometalicos con cationes y metales,
pudiendo afectar significativamente la diagénesis de los aluminosilicatos, tanto en el ambiente
subterraneo, generando alteracién de los yacimientos de arenisca, formacién de porosidad
secundaria, precipitacion de arcillas y cementacion de cuarzo, como en acuiferos superficiales,
provocando la mejora o el retardo de la permeabilidad por precipitacion en los espacios porosos

de aluminosilicatos como las arcillas (Blake y Walter, 1996).

En la literatura son reportados estudios sobre el efecto de los acidos orgénicos en la disolucién
mineral, estos trabajos han sido enfocados principalmente en las reacciones con feldespatos,
debido a que representa el grupo mineral de mayor abundancia dentro de la corteza terrestre; por
lo tanto, el entendimiento de la magnitud de la solubilidad de estos minerales y el efecto de la
composicion del fluido en contacto con ellos, es de interés para comprender los procesos que
ocurren durante la interaccion de las aguas de formacion y de las rocas que contienen tales
minerales (Blake y Walter, 1996).

Investigaciones previas realizadas en Venezuela por Angulo (2015) en el area de FRAMOLAC
que incluye Franquera, Moporo y la Ceiba, permitieron identificar la presencia del anion acetato
en concentraciones que oscilaron entre 174 mg/L a 1243 mg/L, en pozos de aguas asociadas a
hidrocarburos en yacimientos de la Formacién Misoa en el Estado Trujillo, que litolégicamente
esta constituida por rocas tipo arcosa, subarcosa y cuarzoareniscas. Este hecho junto a otros
resultados obtenidos, sugieren que la forma acida de esta especie podria estar causando la
disolucion del feldespato-K, y por consiguiente, un aumento de la porosidad secundaria de la roca

yacimiento.

Otra especie quimica de interés en este estudio es el sulfuro de hidrégeno (H.S), gas conocido por
su corrosividad en metales, su elevada toxicidad y su olor caracteristico. Este fluido
frecuentemente presente en los yacimientos petroleros, es asociado a la transformacion de materia

orgénica a querdgeno, a procesos de sulfato-reduccion bacteriana, entre otros (Tissot y Welte,



1984; Batiz, 2014). Altas concentraciones del mismo en estos sistemas pueden conllevar a una
disminucion en la calidad del hidrocarburo, ademas de causar problemas ambientales por la
liberacion de este al ambiente al momento de la extraccion, por lo cual se han propuesto metodos
que permitan transformar esta especie quimica en otra menos contaminante y perjudicial para el

ecosistema.

Dentro de esta perspectiva, la investigacion propone no solo evaluar el papel del acido acético en
la disolucion de feldespatos cuyos resultados puedan aportar informacion que permita dar
respuesta a la hipotesis sefialada por Angulo (2015), sino también evaluar el efecto de los acidos
organicos sobre el H,S en condiciones de altas presiones (1200 psi) y temperaturas (90°C),
informacidn de gran utilidad para comprender la posibilidad de secuestro de H,S en yacimientos

agotados.

Palabras claves: aguas de formacidn, acido acético, feldespato potasico, sulfuro de hidrégeno.



2. OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar la influencia del acido acético y del H,S en los procesos de diagénesis del feldespato

potasico, simulando las condiciones de presion y temperatura de yacimientos profundos.
Objetivos especificos
1. Caracterizar quimica y mineralégicamente la muestra de roca.

2. Caracterizar el agua antes y después de los ensayos con el reactor a 1200 psi y 90°C,
mediante la determinacion de las especies Na*, Mg?*, K*, Ca®*, CHsCOO", Al**, silice
disuelta (SiO2), Sttai, SO4°" Y Feotal,

3. Observar por microscopia electronica de barrido, las variaciones morfologicas en la

superficie del mineral antes y después de los ensayos con el reactor.

4. Determinar el grado de disolucion del feldespato potasico con acido acético y H,S

después de los ensayos de laboratorio.



3. MARCO TEORICO

En este apartado se expone el fundamento tedrico que sustenta esta investigacion, asi como los
antecedentes y su importancia. Iniciando con una breve descripcion del concepto de un sistema

petrolero, haciendo énfasis en las interacciones fluido-roca y algunas de sus consecuencias.

Sistema petrolifero es definido por Magoon y Dow (1994) como un sistema natural complejo
constituido por los siguientes elementos: una 0 mas rocas madres que pueden estar activas o que
lo estuvieron en el tiempo geoldgico, una roca yacimiento la cual debe presentar una
permeabilidad y porosidad adecuados para permitir la acumulacion de fluidos (crudo y agua) y
una roca sello de baja permeabilidad y porosidad para impedir el paso de los fluidos a través de
ella (figura 1). Incluyendo ademas todos los procesos geoldgicos esenciales que permiten la
existencia de una acumulacion de hidrocarburos, como la formacion de una trampa, generacion,

migracion y acumulacion de crudo y finalmente la preservacion del petroleo.

Leyenda

Roca suprayacente

Roca fuente

- Basamento

= Petroleo

Figura 1. Sistema petrolifero (Modificado de Magoon y Dow, 1994).

En un yacimiento petrolero se pueden encontrar dos tipos de fluidos, el petréleo que incluye al
crudo y al gas, y el agua intersticial presente en los espacios porosos del yacimiento conocido

como aguas de formacion.

El primero de estos es generado por una serie de procesos que van transformando la materia
orgédnica depositada en los sedimentos, en una sustancia cada vez mas compleja que si se

preserva en el tiempo geoldgico, permitira la acumulacion de petroleo. El segundo fluido presente
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se refiere al agua subterranea presente en los poros y fracturas de la roca yacimiento excepto en
aquellos que contienen crudo y gas. Este fluido es producto del agua que permanece entrampada
en los espacios porosos de la roca durante el soterramiento de los sedimentos, de la
deshidratacion de algunos minerales como las arcillas y de aguas meteéricas que pueden percolar
en el yacimiento (Hunt, 1979; Tissot y Welte, 1984; Hyne, 2001; Kharaka y Harnor, 2014). La

ubicacion de estos fluidos en el ambiente bajo estudio se presenta en la figura 2.

Agua de Roca
formacion reservorio

Figura 2. Ubicacion de los fluidos en el yacimiento (Modificado de Hyne, 2001).

Los fluidos antes descritos estan en constante relacion lo que promueve las interacciones
organicas-inorganicas favoreciendo las modificaciones en el sistema que podrian mejorar o

disminuir la calidad del yacimiento (Tissot y Welte, 1984; Sandoval, 2000).

Cabe considerar por otra parte, que un sistema petrolifero estd sujeto constantemente a
modificaciones en cuanto a la formacion y distribucion de sus porosidades y permeabilidades,
que en gran medida gobiernan la acumulacién, extraccién y recuperacion de los hidrocarburos.
Estas variaciones son controladas principalmente por la accién de los procesos y factores

diagenéticos en el subsuelo a medida que aumenta el soterramiento del sistema (Sandoval, 2000).

De acuerdo a Sandoval (2000) la diagénesis no es mas que el conjunto de cambios fisicos que
incluyen la compactacion de los sedimentos, reduccion de la porosidad, entre otros; las
modificaciones de las condiciones fisicoquimicas en variables como el Eh, pH y temperatura,
entre otros, y transformaciones minerales por procesos de disolucion y formacidon de arcillas, que
le ocurren a los sedimentos inmediatamente después que son depositados en la cuenca
sedimentaria. Las temperaturas y presiones implicadas en el mismo comprenden valores menores

a los 200°C y entre 1-2000 bars respectivamente siendo estas Ultimas equivalentes a
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profundidades de 0-10 Km. Es importante destacar que estas condiciones de presion y
temperatura son una generalidad, ya que las mismas pueden variar dependiendo del ambiente
tectonico donde se desarrolla la cuenca sedimentaria, espesor de la corteza y conductividad

térmica de las rocas, entre otros.

Los procesos que actlan en la diagénesis son la compactacion, cementacion, disolucion,
reemplazo, alteracion, recristalizacion y la presion solucion. Estos procesos pueden afectar la
composicion y textura de los sedimentos favoreciendo por ejemplo la formacién de minerales
autigénicos por precipitacion de las soluciones intersticiales y por creacion de porosidad
secundaria, entre otros. Estos cambios se generan de forma continua a medida que los factores o
condiciones como la presion, temperatura, potencial de hidrégeno (pH), potencial de oOxido-
reducciéon (Eh) y la composicion de los fluidos de poro, entre otros parametros varian. El
producto final de la diagénesis obedecera a una serie de factores y procesos que dependen de las
caracteristicas intrinsecas al material sedimentario, su historia geologica post-depositacional y al

tiempo en el cual operaron los distintos procesos diagenéticos (Sandoval, 2000).

A medida que avanza el soterramiento, no solo se promueven variaciones en los sedimentos sino
también en la materia organica que pueda estar contenida en ellos, la cual con el aumento de la
profundidad y temperatura va madurando, trayendo en consecuencia la formacion de una serie de
acidos organicos y otros fluidos, dependiendo de las caracteristicas del material de partida. Estas
sustancias a medida que son generadas van provocando variaciones en las condiciones

fisicoquimicas del sistema que pueden ser o no favorables (Sandoval, 2000).

Puede resumirse a continuacion que estudiar y comprender los procesos y factores diagenéticos,
permitird reconstruir la historia de formacion de la cuenca sedimentaria; asi como también inferir
la manera en como puede verse afectada la calidad del yacimiento durante el soterramiento del
mismo o por la inyeccion de los diferentes agentes quimicos o fisicos, que promueven la

estimulacion del yacimiento para la recuperacion mejorada de hidrocarburos (Sandoval, 2000).

Cabe considerar por otra parte, que de los diferentes factores que promueven el proceso
diagénetico, las variaciones generadas por la interaccion fluido de poro-roca son el punto de
interés de este trabajo. EI mismo hace referencia a los fluidos asociados a los sedimentos recién

depositados; por ello comprender las transformaciones de la composicién inicial de estos a



medida que avanza la diagénesis es de interés, debido a que permitirdn a través del tiempo
entender los cambios en el equilibrio quimico entre los constituyentes de la roca y el mismo
fluido, que podrian favorecer la disolucion, alteracion y precipitacion de minerales, hecho que

modifica la distribucion de las porosidades en el subsuelo.

Aclarado este punto, logra entenderse que para obtener una descripcion completa de un
yacimiento petrolifero, es necesario considerar la informacion sobre las propiedades de las rocas
del sistema y de los fluidos contenidos en él; asi como, las diferentes interacciones que en dicho
ambiente puedan presentarse, ya sean de tipo fluido-fluido o fluido-roca, asi como las posibles
consecuencias que los mismo conllevan como los procesos de disolucion de la roca yacimiento,
precipitacion de arcillas, recristalizacion de minerales y el deterioro de la estabilidad de las
paredes del pozo, entre otros, son de relevancia debido a que de estas depende el entendimiento
del sistema para lograr una correcta caracterizacion, que permita predecir ciertos
comportamientos que conduzcan a una mejora o disminucion de la calidad del yacimiento
(Araujo y Araujo, 2000; Sandoval, 2000).

En este sentido, en el contexto de los estudios que han sido realizados con tal fin, se ha hecho
énfasis en aquellos que involucran las interacciones fluido-roca, debido a que la misma permite
predecir entre otros aspectos, la generacién de espacios porosos por procesos posteriores a la
depositacion de los sedimentos, conocida como porosidad secundaria, principalmente en los
yacimientos de areniscas. Este hecho es de importancia significativa, porque un aumento en la
porosidad del medio permite un mejor almacenamiento del crudo y una mejora en la fluidez del
hidrocarburo al momento de la extraccién. Sin embargo, ha sido observado que la formacién de
porosidad secundaria puede conllevar a la disminucién de la permeabilidad por precipitacion de

arcillas, consecuencia que podria disminuir la eficacia del yacimiento.

Es importante indicar, que la disolucion de feldespatos es ampliamente conocida como un
proceso importante para la produccion de porosidad secundaria en algunos yacimientos de
areniscas, en especial en aquellos con una baja porosidad intergranular primaria y un alto
contenido en feldespatos. Se debe destacar que la magnitud de la disolucion del feldespato y por
lo tanto de formacion de arcillas, dependera de las caracteristicas del yacimiento (Pittman y
Lewan, 1994; Sandoval, 2000).



Es importante mencionar que estos sistemas complejos no se han estudiado en su totalidad, por
ello la comprension de la interaccion de cada componente simulando condiciones como presion,
temperatura y concentracion de especies quimicas, entre otros, es de interés para lograr un buen

entendimiento del ambiente que se evalla.

Por tal motivo, el punto de interés de este trabajo se enfoca en el efecto que presentan el acido
acético (CH3COOH) vy el sulfuro de hidrégeno (H,S), en la disolucion del feldespato potasico,
simulando condiciones de presion y temperatura de yacimientos profundos, resultando de este
modo la importancia de conocer el origen y comportamiento de cada una de estas sustancias en el

sistema.
3.1. Aguas de formacion

La corteza terrestre estd constituida por una variedad de materiales tales como suelos, rocas o
sedimentos no consolidados, que presentan espacios porosos o se encuentran fracturados
permitiendo la acumulacién y almacenamiento de las aguas. El agua presente en el subsuelo
debajo del nivel freatico especificamente en la zona de saturacion se conoce como agua

subterranea (figura 3).

Superficie de |a tierra

Capa freatica

Figura 3. Ubicacion del agua subterranea (United Stated Geological Survey, 2013).

Cuando las aguas subterraneas se producen conjuntamente con los hidrocarburos como gas o
crudo en el yacimiento petrolifero, reciben el nombre de aguas de formacién. Término petrolero
que hace referencia a un tipo de agua subterranea presente en los poros y fracturas de la roca
yacimiento, justo antes de que el mismo sea penetrado por el tubo de perforacion (Kharaka y
Harnor, 2014). Estas aguas son ricas en informacién referente a la roca en la que reside; por lo
que puede proporcionar datos importantes en todas las fases de la vida productiva de un

yacimiento. Por tal motivo, es recomendable recolectar y analizar dichas aguas a medida que
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cambian las condiciones del entorno (Abdou et al., 2011). Tal es el caso, que antes de seleccionar
el material para la tuberia de produccion, es vital evaluar no solo la corrosividad del gas y el
crudo presente, sino también el agua a producir pues de lo contrario podrian generarse problemas
que dafarian la maquinaria y el yacimiento, lo que podria pronosticarse mediante un completo y

correcto conocimiento de la composicién quimica del agua de formacion (Abdou et al., 2011).
3.1.1. Composicién quimica de las aguas de formacién

En las aguas subterraneas la mayoria de las sustancias disueltas se encuentran en forma ionica,
algunas de los cuales, al estar presentes constantemente en las aguas y ser especies mayoritarias
con concentraciones > 1% del contenido ionico total, permite representar casi la totalidad de los
iones en solucion (tabla 1). Es importante destacar que la abundancia de estos iones en dicho
sistema hidrico dependera, del tiempo de la interaccion agua-roca y del ambiente depositacional
(Sanchez, 2012).

Tabla 1. Cationes y aniones mayoritarios presentes en las aguas subterraneas.

Cationes Aniones
Sodio (Na") Cloruro (CI")
Calcio (Ca*") Bicarbonato (HCO3-)
Magnesio (Mg*“") Sulfato (SO4%)

Es frecuente que algunos iones minoritarios cuyas concentraciones se encuentran entre 0,1 — 1%,
como el carbonato (COs*), potasio (K*) y nitrato (NO3), sean considerados dentro de los iones
fundamentales aun cuando su proporcion sea pequefia dentro de las aguas (De Sousa, 2006).
Cabe destacar que en estos sistemas, también estan presentes especies consideradas traza debido
a que su concentracion es < 0,1%, entre ellos destacan bromuro (Br’), ioduro (I"), manganeso
(Mn?"), aluminio (AI*") y bario (Ba®"), entre otros, cuya presencia en solucién esta relacionada

con el comportamiento geoquimico de los mismos (Vasquez,1998; Abdou et al., 2011).

Las aguas de formacion también pueden contener gases disueltos como el didxido de carbono
(COy), el oxigeno (Oy), el acido sulfhidrico (H,S); asi como sales disueltas, sélidos suspendidos
y traza de compuestos de hidrocarburos. Dentro de los componentes organicos mas importantes

resaltan los acidos humicos y falvicos, carbohidratos, alquilfenoles, ligninas, aminoacidos,
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hidrocarburos y taninos, considerados componentes organicos de poca profundidad; mientras
que el acetato, propionato, butirato, oxalato, succinato y malonato, son considerados como

componentes organicos profundos (Collins, 1975).

De todos estos componentes destacan para este estudio el acido acético (CH;COOH), por su
abundancia en las aguas de formacion y el importante rol que desempefia en los yacimientos
petroleros; asi como también, el sulfuro de hidrogeno conocido ampliamente por su toxicidad y
su corrosividad sobre los materiales. A pesar que el CO, es mas abundante que el H,S en los
yacimientos la comprension de este Gltimo es de interés, ya que se ha convertido en un problema
para la industria por los riesgos que este acarrea tanto para la infraestructura de los pozos y lineas
de produccion, asi como la salud de los empleados y el medio ambiente. Por lo tanto se ha hecho
importante empezar a entender la interaccion que tienen estas sustancias entre si y con la litologia
circundante en miras de disminuir posibles eventualidades. Por consiguiente, seran explicados a

continuacion su origen y comportamiento dentro del sistema petrolifero.

3.2. Acido acético

El &cido acético (CH3-COOH) es un 4cido carboxilico, conocido también como acido
metilcarboxilico o acido etandico. Esta sustancia se encuentra en el vinagre y es el responsable

del sabor y el olor agrio del mismo.

Estd presente en la naturaleza como el i6n acetato (CH3COO") debido a que en solucion acuosa
este acido cede un proton; es decir, se ioniza mediante la ruptura heterolitica del enlace O-H del
grupo carboxilico, dando lugar a un protén y a un ién carboxilato, i6n acetato, base conjugada del

acido acético, como se observa en la ecuacion 1 (Wade, 2004; Chang, 2007).

e H20 TR '
AN S > HC—C + MO @
H H O-
Acido acético (acido) 16n acetato (base conjugada) Protdn

Algunas de las propiedades fisicoquimicas del acido acético, se presentan en la tabla 2.
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Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del acido acético (Lide, 2005).

Propiedades Datos
Punto de ebullicion 117,9°C
Punto de fusion 16,64°C
Densidad relativa en agua 1,0446 g/cm® a 25°C
Solubilidad Miscible en agua, etanol, acetona, benceno, dietil
éter; soluble en cloroformo y CS,
Constante de acidez (Ka) 1,75x10”
Temperatura critica 231,6°C
Presion critica 56,45 atm

3.2.1. Origen y comportamiento del acido acético en yacimientos petroliferos

En las aguas de formacion, el acido acético (CH3COOH) es el acido carboxilico de mayor
abundancia; por tanto, el entendimiento de su origen y su interaccion con el entorno, es de interés

para una descripcion y comprension mas completa del campo petrolifero (Yang, et al., 2013).

El origen del acido aceético en los yacimientos de hidrocarburos no es claro; sin embargo, se han
propuesto dos posibles explicaciones para indicar su presencia en las aguas de formacion; a

saber: durante la maduracion térmica de la materia organica y por accion bacteriana.

El primer caso considerado el mecanismo principal, ocurre antes de la etapa de maxima
generacion de petréleo o diagénesis, durante la maduracién térmica de la materia orgénica, donde
ademas de formarse un material complejo conocido como geopolimero (precursor del querégeno)
y gases como el CO,, se originan una serie de acidos organicos como acidos de cadenas cortas
tales como acido acético, oxalico y propionico, los cuales pueden contribuir entre un 50% y
100% de la alcalinidad total de las aguas de formacion (figura 4). Este hecho es importante,
debido a que los aniones de acidos carboxilicos pueden incrementar la solubilidad de los
aluminosilicatos, promoviendo la generacién de porosidad secundaria a traves de la disolucion de

minerales como los feldespatos (Crossey et al., 1984, tomado de Sandoval, 2000).
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Figura 4. Composicién de la materia organica con el avance de la madurez. (CH) carbohidratos,

(AA) aminoacidos, (FA) acidos fulvicos, (HA) acidos humicos, (L) lipidos, (HC) hidrocarburos,

(N, S, O) compuestos no hidrocarburos, (CA) acido carboxilico. (Sandoval, 2000 modificado de
Crossey et al., 1984).

El segundo origen es atribuido a la accion bacteriana por medio de un proceso conocido como
fermentacion o proceso de degradacion anaerdbico, en el cual estas, emplean la forma oxidada de
la materia organica principalmente los carbohidratos, como fuente de energia. Este proceso puede
llevarse a cabo a través de la accion de bacterias acetogénicas y por accion de bacterias sulfato-
reductoras, en ambos casos se promueve la generacién de acido aceético. En la figura 5 se
observan los productos de este proceso anaerobico que incluyen también H,, CO, y CH, (Tissot y
Welte, 1984; Muyzer y Stams, 2008).
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Figura 5. Esquema de la degradacion microbial de la materia organica en ambientes andxicos en
la presencia y ausencia de sulfato. Zona (a) ocurre como consecuencia de la presencia de
bacterias sulfato reductoras y (b) a bacterias fermentativas o metanogénicas (Modificado de
Muyzer y Stams, 2008).

Por otra parte cabe considerar, que la presencia y concentracion de los acidos carboxilicos en las
aguas de formacidn, es controlada principalmente por la temperatura. Estudios previos realizados
por McGowan et al. (1990), Stoessell y Pittman (1990) y Kharaka y Hanor (2014) han sugerido
que a temperaturas por debajo de 80°C la concentracién de los aniones de &cidos organicos es
<500 mg/L, con predominio del propionato sobre el acetato. La baja concentracion de estos
aniones acidos, es atribuida a la accion bacteriana que rapidamente transforman estos compuestos
en metano (CHy), diéxido de carbono (CO,) y otros acidos carboxilicos. Es importante sefialar,
que en estas condiciones, la alcalinidad de las aguas de formacion es controlada por el
bicarbonato alli presente. A medida que aumenta la temperatura en los yacimientos, entre 80°C -
130°C aproximadamente, la accion bacteriana es inhibida permitiendo el aumento en la
concentracion de estas sustancias. Es de resaltar, que en esta zona se promueve la destruccion

termal de los aniones acidos dicarboxilicos y la formacién de monocarboxilicos a expensas de los
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primeros, siendo estos Ultimos méas estables a las temperaturas mencionadas. De esta manera, el
acetato se convierte en el anion mas abundante, llegando a constituir mas del 90% en

concentracion de estos fluidos, controlando la alcalinidad del sistema.

A valores de temperatura superiores a los 160 °C los aniones acidos monocarboxilicos comienzan
a ser inestables, descomponiéndose por descarboxilacion y transformandose en CO, y gases
hidrocarburos, lo que permite que la alcalinidad vuelva a ser controlada por el bicarbonato. En la
figura 6 se grafica la temperatura en funcion de la concentracion de los acidos organicos, notese

la presencia de las tres zonas previamente indicadas.
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Figura 6. Desarrollo de la concentracion de los &cidos carboxilicos en las aguas de formacion en

funcion de la temperatura (McGowan et al., 1990).

En el mismo orden de ideas, debe mencionarse que el descenso en la concentracion de los acidos
carboxilicos (RCOOH) en las aguas naturales, a temperaturas superiores a los 80°C, se debe a la
descomposicion de estas sustancias por medio de dos vias de reaccién, que de acuerdo a
McCollom y Seewald (2003) son la descarboxilacion y la oxidacion. Ambas vias de reacciones

son descritas mediante las ecuaciones 2, 3 y 4:

La descarboxilacion: promueve la generacién de metano (CH,4) y diéxido de carbono

(COy) por la pérdida de un grupo carboxilico.

CHsCOOH g — CHagg) + COxq) (2)
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La Oxidacioén: por su parte promueve la generacion de didxido de carbono y agua, en
presencia de oxigeno como se resume en la ecuacion 3. Sin embargo en acuiferos
profundos, la disponibilidad de oxigeno es baja por lo que se presume que el agua en el
medio es la encargada de aportar el oxigeno necesario para la realizacion de dicho

proceso (ecuacion 4).
CH3COOH 5¢) + 205(g) —> 2C0Ox(g) + 2H,0¢) (3)
CH3COOH 5¢) + 2H20(1) — 2COx(q) + 4H3(g) @)
3.2.2. Importancia del estudio del &cido acético en los yacimientos

Las investigaciones de las especies organicas de bajo peso molecular disueltas en las aguas de
formacién, comenzaron con un intenso estudio desde su primera descripcion en el trabajo
realizado por Carothers y Kharaka (1978) sobre las aguas de formacion del campo del Valle de
San Joaquin en California y en las areas de Houston y Corpus Christi en Texas titulado “Aniones
acidos alifaticos en aguas de formacidn-implicaciones para el origen del gas natural”. Su
investigacion reporto altas concentraciones de aniones de acidos orgéanicos superiores a 10000
mg/L tanto de aniones monocarboxilicos como el acetato, propionato y butirato; asi como
también de aniones dicarboxilicos fundamentalmente oxalato, malonato y succinato, cuyos

valores de concentracion estuvieron alrededor de los 2500 mg/L.

A raiz de este descubrimiento, muchos trabajos posteriores se enfocaron en entender el
comportamiento de dichos compuestos en los yacimientos, debido a su influencia en los procesos

de meteorizacién y diagénesis que conllevan a la alteracién del material original.

En este sentido, resulta claro el interés geoquimico de estas sustancias organicas el cual radica
fundamentalmente en su rol sobre la diagénesis mineral. Los mismos pueden actuar como fuente
de protones a profundidad y de esta manera controlar de forma directa o indirecta, el pH y la
capacidad buffer de las aguas de formacion; ademas, su comportamiento como agente reductor
controla el estado de oxidacion (Eh) de las especies metalicas contenidas en esas aguas y por
tanto, la concentracion de elementos multivalentes como el hierro (Fe) pueden ser
descarboxilados por accién térmica o por accion bacteriana produciendo dioxido de carbono y

gases hidrocarburos, por lo que pueden actuar como posible fuente de gas natural. Finalmente,
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pueden formar complejos solubles con metales y con otras especies inorganicas como Fe, Ca, Al
Pb y Zn provocando no solo un incremento en la solubilidad de los aluminosilicatos, sino
también un mejoramiento de la porosidad secundaria en yacimientos de hidrocarburos como una
de sus consecuencias (Kharaka, et al., 1986; Stoessell y Pittman, 1990; Huang y Longo, 1992;
Kharaka, et al., 1993; Kharaka y Hanor, 2014).

Como ha sido mencionado en varias ocasiones, los acidos organicos pueden acelerar el proceso
de meteorizacion de minerales silicatados, para ello se ha propuesto como mecanismo la
adsorcion de dichos acidos en la superficie mineral cuyo proceso puede ocurrir por varios
mecanismos, como son: puente de hidrégeno, atraccion electrostatica, enlaces de coordinacion o
enlaces covalentes dativos con un grupo donador individual y por quelatacion, mecanismos que
son ilustrados en la figura 7. De estos las interacciones mas fuertes se presentan en los ultimos
dos mecanismos, por lo que se espera que estas sean las formas predominantes que permitan la

asociacion con los iones metalicos (Pittman y Lewan, 1994).

H,0 K /O Hzo\m/
2 b—
4 Mog HO< |
C 0 H—O H—/O K 0
H

/

a) Puente de hidrégeno b) Atraccion electrostatica
o o)
C—O\ & e Sal
T O

c) Enlace de coordinacion d) Quelatacion
Figura 7. Mecanismos que promueven la adsorcién de los compuestos organicos en la superficie

mineral.
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Se debe destacar que la formacion del complejo metalico depende del pH, presencia de sales o
electrolitos, grado de saturacion de los sitios de enlace organico, la concentracion y fuente de

materia organica (Pittman y Lewan, 1994).

En otro orden de ideas, es importante sefialar que Surdam y sus estudiantes fueron los primeros
en darse cuenta que los acidos organicos, generados por la maduracién térmica de la materia
organica, tienen el potencial de disolver los minerales incluyendo a los aluminosilicatos y crear
porosidad secundaria en el subsuelo (Stoessell y Pittman, 1990; Pittman y Lewan, 1994). Antes
de la publicacién de este trabajo, se creia que la porosidad secundaria en los yacimientos era
producida principalmente por la accién del diéxido de carbono (CO,), considerada la forma
acuosa, acido carbdnico (H,CO3), responsable de la promocion de la disolucion de cemento
carbonatico, feldespatos y fragmentos de roca. Ya que al ser un acido débil se disocia en agua
liberando un proton (ecuacién 5) que disminuye el pH del medio dando lugar a una solucion

acida, facilitando la disolucion de los minerales (Sandoval, 2000).
COgzg + H2O(y <> HoCO3(¢) <> HCO3'(s) + H+(ac) 5)

Esta hipotesis fue sostenida por muchos afios debido a que trabajos experimentales indicaban que
el CO; en los yacimientos podia generarse a partir de muchas fuentes entre las que se destacan la
maduracion térmica de la materia organica, la descomposicion de los acidos organicos, la
generacion biogénica del gas, la biodegradacion del crudo, la actividad ignea, reacciones
metamorficas y diagéneticas (Al-Shaieb y Shelton, 1981; Stoessell y Pittman, 1990). Sin
embargo, estudios posteriores indicaron que la materia organica no contiene suficiente oxigeno
para generar los grandes volimenes de CO, que serian necesarios para producir la cantidad de
porosidad secundaria observada en muchas cuencas de areniscas, por lo que la aparicion de
porosidad secundaria fue atribuida a otras sustancias como los acidos carboxilicos, los cuales son
agentes mas acidos que el &cido carbdnico; ademas, su anidn tiene la capacidad de formar
complejos con los metales de los aluminosilicatos, favoreciendo aun mas su disolucion
(Bjerlykke, 1984, Stoessell y Pittman, 1990).

El primer reporte realizado en Venezuela sobre la presencia del acido acético en yacimientos de
hidrocarburos, fue realizado por Angulo (2015) en su trabajo sobre el “Origen y evolucion de

aguas subterraneas profundas asociadas a yacimientos petroleros en la subcuenca suroriental del
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Lago Maracaibo” en el area FRAMOLAC, cuyos nucleos han sido litologicamente reportados
como arcosicos. En dicha investigacion la autora muestred 15 pozos de agua de los cuales reporta
entre otros resultados, la presencia de los iones K*, CH3COO™ y HCO3 en un intervalo de
concentraciones que oscilaron entre 38 mg/L y 194 mg/L para el K*, entre 78 mg/L y 1748 mg/L
para el HCO3™ y entre 174 mg/L y 1243 mg/L para el caso del anion CH3COQO'". Con estos valores
fue realizado un grafico de correlacion, donde se observé una tendencia lineal para la relacion K*
- CH3COO" que no fue apreciada en el caso K* - HCO3™ (figura 8), por lo cual Angulo (2015)
concluyo que la presencia de K" en las aguas estudiadas es debido a la disolucion del feldespato
preferencialmente por la presencia de CH3COOH, hecho que permitid inferir un proceso de
generacion de porosidad secundaria en el yacimiento por disolucién del feldespato, como

consecuencia de las interacciones fluido-roca evidenciadas en su trabajo.
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Figura 8. Relacion del (a) acetato (CHs;COO") y (b) bicarbonato (HCO3) frente al K*,

normalizados respecto a CI (Angulo, 2015).
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Por ultimo, es importante acotar, que debido a que en las aguas de formacion el acido acético es
el acido organico mas abundante, la mayoria de los estudios experimentales se han centrado en el
comportamiento del mismo y como pueden afectar la diagénesis de los minerales (Sandoval,
2000).

En la actualidad, los trabajos referentes a este tema se han centrado en comprender el proceso de
disolucion de los feldespatos tanto como un mineral individual que como en una roca
consolidada, en contacto con soluciones de acidos organicos comunes presentes en las aguas de
formacion, para asi comprender los factores que influyen en la disolucion del mineral y
contribuyen al desarrollo y evolucion de la porosidad secundaria, entre los que se incluyen la
temperatura, el pH y la composicion de la solucion en contacto con dicho material (Yang et al.,
2015). Algunos ejemplos son el trabajos de Yang et al. (2013) sobre “Interaccion estructura-
dependiente entre feldespato alcalino y compuestos organicos: Implicaciones para las reacciones
en el secuestro geoldgico del carbon” donde se evalud el efecto del acetato y el oxalato bajo
condiciones de secuestro de carbono geoldgico (100 atm de CO;, y 90°C) en la disolucion
mineral; encontrando que el oxalato mejora la disolucién del feldespato y que el grado de orden
del enlace Al-Si puede afectar la disolucion del feldespato. Y el trabajo de Yang et al. (2015)
sobre “Disolucion de la arcosa en una solucion de acido acético diluido bajo condiciones
relevantes a la diagénesis profunda” en el cual se aprecio la disolucidn de la arcosa en contacto
con una solucién de &cido acético, variando condiciones como temperatura, pH, relacién masa de
roca-agua, Yy tamafo de grano, encontrando diferencias en el grado de liberacion de algunos de
los elementos mayoritarios constituyentes del mineral cuando son modificadas algunas de estas

condiciones.

3.3. Sulfuro de hidrogeno

El sulfuro de hidrogeno (H,S) es un hidracido unido de manera covalente por fuerzas de van der
Waals tipo dipolo-dipolo; conocido también como acido sulfhidrico, gas sulfhidrico o hidrégeno
sulfurado. Este gas es mas pesado que el aire, inflamable, incoloro, tdxico, con un limite de
tolerancia de 20 ppm, causante de dafios importantes sobre las tuberias e instalaciones mecanicas

de los pozos por corrosion de las mismas si no se toman las medidas adecuadas; ademas, es
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reconocido facilmente por su olor desagradable tipico de la materia organica en descomposicion
(Lopez y Alberdi, 1997; Brown et al., 2004; Batiz, 2014).

Algunas de las propiedades fisicoquimicas del sulfuro de hidrégeno pueden ser observadas en la
tabla 3.

Tabla 3. Propiedades fisicoquimicas del acido sulfhidrico (Brown, 2004; Lide, 2005).

Propiedades Datos
Punto de ebullicion -59,55°C
Punto de fusion -85,5°C
Densidad relativa en agua 1,393 g/L
Solubilidad Soluble en agua
Constante de acidez (Kas- Kay) 96x10°-1,3x10™
Temperatura critica 100,35°C (Brown)

Presion critica

-184,25°C (Brown)

En el ambiente natural el H,S puede provenir de los yacimientos petroleros, gas natural, gases
volcanicos y aguas termales; asi como también como uno de los productos de la descomposicién
bacteriana de la materia organica con compuestos azufrados, en ambientes ausentes de oxigeno.
Se debe destacar, que este gas tiene la capacidad de reaccionar con los cationes metalicos,
principalmente los metales de transicion insolubles en agua, para generar sus correspondientes
sulfuros (Barrios, 2009).

Por otra parte, es de interés conocer que en los yacimientos de hidrocarburos el sulfuro de
hidrogeno puede estar presente en forma gaseosa libre, como gases acidos o sulfurosos o puede
hallarse disuelto en los crudos y/o aguas de formacion; ademas suele estar asociado al gas seco
principalmente metano y a otra serie de gases minoritarios como el diéxido de carbono (CO,) y el
nitrégeno (N,) (Lépez y Alberdi, 1997). Frecuentemente puede clasificarse junto con el CO,, N,
He y vapor de agua, entre otros, como un gas no hidrocarburo (McCain, 1990; Batiz, 2014). En
la tabla 4 se aprecia la abundancia relativa de algunas de estas especies gaseosas en dicho

sistema.
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Tabla 4. Abundancia relativa de CO,, N,y H,S en yacimientos petroleros (Hyne, 2001).

Gases no hidrocarburos Rango de concentracion
Nitrégeno (N>) Traza — 15%
Dioxido de carbono (CO3) Traza — 5%
Sulfuro de hidrégeno (H-S) Traza— 3%

Nota: el CO; y el H,S, son los gases de origen natural tipicos encontrados en los yacimientos
petroleros (McCain, 1990).

Por su parte, este gas puede ser generado y ser liberado al ambiente natural a través de reacciones
quimicas como aquellas promovidas en los procesos industriales para la fabricacién de curtido y
manufactura de pieles, produccién y refinacion de petroleo, fabricacion de pasta de papel,
celofan, fibras sintéticas y fieltros, entre otras, por lo que es importante controlar su emisién
(Hyne, 2001).

3.3.1. Origen y comportamiento del H,S en la industria petrolera

Diversos autores como Talukdar et al. (1989) y Lopez y Alberdi (1997) consideran tres
mecanismos principales para la generacién de H,S de manera natural en los yacimientos
petroleros, estos son: 1) reduccion microbial del sulfato; 2) descomposicion térmica de los

compuestos organicos con azufre; y 3) reduccion termoquimica del sulfato.

1. Reduccion microbial del sulfato: este mecanismo es promovido por la accién de bacterias
sulfato-reductoras (desulfovibrios) las cuales utilizan el oxigeno del sulfato (SO4%) y
reducen el azufre a S* bajo condiciones anaerébicas (Tissot y Welte, 1984). Este proceso
que produce menos del 5% del gas en los yacimientos, suele ocurrir bajo la interface agua
sedimento. La reduccién microbial del sulfato es favorecida a temperaturas bajas menores
a los 80°C permitiendo esto el desarrollo bacteriano; asi como también por la
disponibilidad de sulfato en el medio y de las bacterias reductoras del mismo,
disponibilidad tanto de materia organica como de nutrientes inorganicos; finalmente, por
condiciones anaerdbicas en el ambiente de sedimentacion (Tissot y Welte, 1984; Lépez y
Alberdi 1997).
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Dentro de este orden de ideas es importante mencionar que la mayor parte de H,S
generado por la reduccion microbial del sulfato durante el tiempo de depositacion de los
sedimentos y/o durante un estado diagenético muy temprano; es convertido rapidamente
en otras formas azufradas, ya sea por reaccion con la materia organica o con metales para
la formacion de sulfuros, como la pirita (FeSy); siendo este ultimo aspecto mucho mas
efectivo en rocas siliciclasticas que en yacimientos carbonaticos, debido a la presencia de
elementos calcdfilos como el hierro (Talukdar et al., 1989; Lopez y Alberdi 1997; Lopez,
2013).

2. Descomposicion termoquimica de compuestos organicos con azufre: el H,S en este
mecanismo puede generarse como consecuencia del craqueo térmico de los compuestos
organicos de azufre, presentes en la roca fuente o el craqueo térmico del petroleo. Es
importante mencionar que la cantidad de H,S que pueda generarse por esta via, la cual no
suele sobrepasar el 5%, dependera de la cantidad de azufre inicial que contenga la materia
orgdnica de origen. Por otra parte, la descomposicién termoquimica de compuestos
organicos con azufre depende de la temperatura del yacimiento y el tiempo que se
mantengan estas temperaturas en el yacimiento (Talukdar et al., 1989, Lépez y Alberdi
1997). Se debe mencionar, que esta reaccion ocurre en Yyacimientos profundos
evaporiticos o carbonaticos, lo que puede llevar a la destruccion completa del petréleo
(Zhu et al., 2010).

3. Reduccion termoquimica del sulfato: este mecanismo involucra la reduccion de sulfatos a
altas temperaturas para obtener H,S y CO,. Este sulfato puede estar contenido en las
aguas de formacién y en los crudos, aungue suele hallarse como anhidrita (CaSO,) que
precipita como yeso que con el soterramiento sufre deshidratacién. Es importante
mencionar que esta es la via de reaccidén que contribuye con la mayor generacion de H,S
en los yacimientos, siendo esta mayor al 10%, debido a que las capas de anhidrita son
grandes depésitos del reactivo limitante (SO4%). Por otra parte, la reduccién termoguimica
del sulfato depende de la temperatura que de acuerdo a Zhu et al. (2010) debe oscilar
entre 120°C — 200°C, por lo cual en yacimientos con temperaturas inferiores la presencia
de este gas puede ser atribuida a la migracién del mismo desde yacimientos mas

profundos; asi como también son necesarios la presencia de abundante SO,* proveniente
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ya sea de la litologia del yacimiento o contenida en las aguas de formacién, y traza de H,S

proveniente de otras fuentes (Lopez y Alberdi, 1997).

El mecanismo de generacion de H,S por esta via de acuerdo Talukdar et al., (1989) sigue

las reacciones 6,7y 8.

SO4% +3H,S ————  4S° + 20H + 2H,0 (6)

Reaccion de sulfuro de hidrégeno con sulfato

45° + 1,33 (CHp) + 2,66 HO ——» 4H,S + 1,33 CO, ©)

Oxidacion de los hidrocarburos por el azufre elemental

SO4% + 1,33 (CH,) + 0,66 H,O ———» H,S + 1,33 CO, + 20H (8)

Reaccidn neta

Es importante sefialar que la materia organica sola en ausencia de H,S no produce la reduccion

del sulfato a menos que existan temperaturas extremadamente altas.
3.3.2. Importancia del estudio del H,S en los yacimientos

Muchas veces la presion natural del yacimiento no es suficiente para permitir la extraccion total
del petroleo, por lo cual son empleados otros mecanismos para su obtencién. Estos métodos de
recuperacion permiten la extraccion de hidrocarburos en aquellos yacimientos que han agotado su
energia para la produccion natural, los mismos se dividen en primarios, secundarios y terciarios.
Dependiendo de cuales sean las caracteristicas del yacimiento se procedera a aplicar uno u otro

método.

Dentro de estos procesos de recuperacion la inyeccion de vapor, uno de los métodos de
recuperacion terciaria, favorece la generacion de sulfuro de hidrégeno, especialmente en
yacimientos de crudos pesados y extrapesados ya que se induce una reaccién quimica conocida
como acuatermdlisis, por la inyeccion de vapor de agua a altas presiones. La ocurrencia de este

gas se ha convertido en un problema para la industria petrolera debido a que su presencia
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incrementa los riesgos en la produccion debido a su toxicidad, corrosividad y al dafio ambiental
que puede generar su liberacion en superficie; por lo tanto, se ha hecho importante entender el
origen del H,S en los yacimientos, principalmente a causa del citado proceso y como podria

disminuirse su generacién (Zhu et al., 2010; Moreno, 2012).

De este modo, trabajos como los de Zhu et al. (2010) han evaluado la generacion de H,S por
inyeccion de vapor, en crudos pesados de la cuenca Liaohe en China a 100 metros de profundidad
en un area piloto, con un contenido inicial aproximado de 0,31% de azufre y un intervalo de
temperatura de 36,0°C a 43,6°C. En esta investigacion los autores que trabajan a temperaturas de
300°C por 25 horas, encuentran que la inyeccion de vapor favorece la generacion del gas por
reduccién termoquimica del sulfato mas que por la descomposicion de compuestos
organosulfurados, encontrando después de los dias de trabajo, una alta concentracion de dicho

gas acido (més del 3% se produjo como gas asociado).

Por su parte, Venezuela representa el pais con la mayor cantidad de reservas de hidrocarburos
probadas a nivel mundial siendo en su mayoria crudos pesados y extrapesados, por lo que la
extraccion del mismo representa un reto debido a su alta viscosidad, evidenciando la necesidad de
la aplicacion de métodos alternativos para su obtencion, entre los que destacan los métodos de
recuperacion mejorada. De estos, la inyeccion de vapor es uno de los mas utilizados, sin embargo
este proceso ha comenzado a ser poco rentable entre otros aspectos porque tiene como efecto
secundario, la generacién de sulfuro de hidrogeno; por ello se ha hecho necesaria la busqueda de
fluidos alternativos que permitan alcanzar los mismos niveles de produccion a un costo ambiental

y econémico menor (Moreno, 2012).

Trabajos como los de Moreno (2012) han evaluado la factibilidad de la inyeccidn de nitrogeno,
sobrecalentado como mecanismo para la recuperacion térmica de crudos pesados. Para evaluar
este punto, esta autora empled un simulador digital para predecir como se veria afectado el
sistema por un proceso de inyeccion continua, encontrando de manera general que el nitrégeno es

capaz de otorgar la energia suficiente para calentar el crudo y disminuir su viscosidad.

En otro orden de ideas, es conveniente indicar en este punto, que una de las especies quimicas
minerales a emplear en este proyecto es el feldespato el cual forma parte de la roca reservorio

descrita como arcosica y subarcosica de la Formacion Misoa (Laya, 2012), por lo tanto a
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continuacion se explicard su origen y algunas alteraciones dentro del sistema que se ha ido

mencionando.

3.4. Feldespatos

La corteza terrestre esta constituida por un conjunto de elementos bajo condiciones
fisicoquimicas particulares de pH, Eh, presion, temperatura, profundidad, concentracion de
oxigeno presente, entre otros que se unen en diferentes proporciones, facilitando la existencia de
una amplia gama de minerales; estos a su vez bajo condiciones apropiadas, se unen para formar la

variedad de rocas existentes en dicha corteza terrestre.

Estos grupos de minerales se ordenan dentro de un sistema de clasificacién conocido como
“Sistema de Clasificacion de Strunz”, el cual fue creado por el minerélogo aleman Karl Hugo
Strunz en 1938. Este sistema ha sido modificado a lo largo de los afios, cuya Gltima version fue
realizada por la Asociacion Mineraldgica Internacional (IMA) en el 2004 (International
Mineralogical Association, sf; Mills et al., 2009; Barthelmy, 1997-2014; Nickel y Nichols, 2009).
Dicho sistema distingue diez clases de minerales, de acuerdo a la composicién quimica y
estructura cristalina de los mismos, a saber: elementos, sulfuros y sulfosales, haluros, 6xidos e

hidroxidos, carbonatos y nitratos, boratos, sulfatos, fosfatos, silicatos y compuestos organicos.

I.  Elementos: se incluyen metales nativos, aleacion de metales, metaloides, metales no
puros, carburos, siliciuros, nitruros y fosfuros.
Il.  Sulfuros y sulfosales: se incluyen minerales con el ién sulfuro (S%), seleniuros, teluriuros,
arseniuros, antimoniuros, bismutiuros, sulfoarseniuros y sulfosales.
1. Haluros: incluye los halogenuros simples y complejos, con o sin H,O, derivados
oxihaluros, hidroxihaluros y haluros con doble enlace.
IV. Oxidos e hidroxidos: representados por Oxidos, hidroxidos, vanadatos, arsenitos,
antimonitos, bismutitos, sulfitos, selenitos, teluritos y yodatos.
V.  Carbonatos y nitratos: constituidos por carbonatos, uranilo-carbonatos y nitratos.
VI.  Boratos: Constituido por minerales que presenten al i6n borato (BOs>) en su estructura.
Representado por boratos, boratios hidroxilados y haluro-boratos.

VII.  Sulfatos: Incluye a los sulfatos, selenatos, teluratos, cromatos, molibdatos y walframatos
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VIIl.  Fosfatos: Constituido por fosfatos, arseniatos y vanadatos.

IX.  Silicatos: Representan la clase mineral mas importante de la corteza terrestre, cerca del
90% de esta se encuentra constituida por silicatos. Estos se subdividen de acuerdo a la
estructura cristalina adoptada en nesosilicatos, sorosilicatos, ciclosilicatos, inosilicatos,
filosilicatos, tectosilicatos, silicatos no clasificados y germanatos.

X.  Compuestos organicos: Comprenden las sales y los &cidos organicos que se encuentren

presentes en las minas y los hidrocarburos.

Con base en la clasificacién anterior, los feldespatos considerados la especie mineral de interés
para este trabajo, se ubican dentro de la clase de los silicatos y la subclase tectosilicatos. Esta
subclase comprende cerca de las tres cuartas partes de la corteza terrestre, debido a que estan
presentes tanto en rocas igneas, como metamorficas y sedimentarias. Los mismos, estan
constituidos por una armazon tridimensional de tetraedros SiO, enlazados entre si a una relacion
Si:O de 1:2 (figura 9).

Levenda:
@ siticio (s)
O Oxigeno (0)

Figura 9. Armazon tridimensional de un tectosilicato (Dana y Hurlbut, 1960).

Este armazdn puede variar en cuanto a la presencia del silicio en la estructura, debido a que el ién
Si*" puede ser reemplazado por AI**, ocasionado por la similitud de sus radios idnicos (0,50A
aluminio 0,041A silicio) y sus cargas (+4 silicio y +3 aluminio). Este i6n también puede ser
reemplazado en ocasiones por Fe**, Ti** y B®*. Al producirse el reemplazo, la estructura cristalina
genera un déficit de carga que se compensa con la entrada de cationes como K*, Na*, y Ca** y
menos com(n Ba?*, Sr** Rb* y Cs* (Dana y Hurlbut, 1960; Hurlbut y Klein, 1977).

Dentro de la subclase de los tectosilicatos, los feldespatos se encuentran dentro del grupo de los
feldespatos, los cuales a su vez se subdividen, segun Dana y Hurlbut (1960) en dos series: Serie

de los feldespatos potésicos, que incluye al microclino K (AlSi3Og), la ortosa K (AlSizOg) y la
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sanidina K Na(AlSizOg); mientras que la serie de los feldespatos calco-sddico esta conformada
por las plagioclasas, que abarca desde la anortita (Ca (Al,Si,Og)) hasta la albita (Na (AlSi3Og)), y
por la danburita Ca (B,Si>Os)

En el presente estudio, la serie de interés es la de los feldespatos lo que justifica la importancia de

entender su comportamiento en el ambiente exdgeno.
3.4.1. Comportamiento del feldespato potasico en el ambiente exégeno

De acuerdo a la Serie de reaccion de Bowen mostrada en la figura 10, el grupo de los feldespatos
se presenta a lo largo de toda la serie, pudiendo estar presente tanto en magmas poco
diferenciados, especificamente los ultraméaficos, como en magmas con un alto grado de

diferenciacion, es decir del tipo félsico.

Regimenes Series de reaccién de Bowen Camposicién
de temperatura (tipos de rocas)
Altas temperaturas
(primero
en cristalizar)
g |
3 (gabro/basalto)
L
&
; E Intermedia
5 (diorita/andesita)
Félsica
(granito/riolita)

Figura 10. Serie de Reaccion de Bowen (Tarbuk y Lutgens, 2009).

En el ambiente exdgeno la alteracion de los minerales se lleva a cabo dependiendo de la
estabilidad que presenten en el medio; de esta manera, se tiene que aquellos minerales
desarrollados a inicio de la Serie de Reaccion de Bowen, serdn alterados con mayor facilidad que
aquellos ubicados en los ultimos estadios de la misma, debido a que las condiciones de presion y

temperatura en el ambiente superficial, son diferentes a aquellas que prevalecieron durante su
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desarrollo; por tanto, es de esperar que la serie de los feldespatos calco-sodico (plagioclasas) sea
menos estable que la serie de los feldespatos potdsicos en el ambiente superficial.
Adicionalmente, la serie de los feldespatos potasicos también sera alterada debido a que estos
minerales son inestables fisica y quimicamente en el ambiente exdgeno, pero en menor medida
que las plagioclasas, por tanto tienden a hidrolizarse y ser transformados a minerales secundarios
tipo arcillas, para alcanzar nuevamente un estado de equilibrio bajo las nuevas condiciones

fisicoquimicas del ambiente superficial.

Por otra parte, es posible encontrar granos de feldespatos sin alterar en el ambiente exdgeno, para
ello se necesita que las condiciones imperantes sean de rapida erosion y depositacién, corta
distancia de trasporte, entre otros aspectos; es decir, que la meteorizacion fisica predomine sobre
la meteorizacion quimica, situacion que ocurre en zonas de subduccién y colisién entre placas
litosféricas (Sandoval, 2000).

Como fue mencionado con anterioridad, la hidrolisis del feldespato potasico promueve la
formacion de minerales secundarios como arcillas tipo caolinita e illita, bajo condiciones de
acidez y valores bajos de solidos disueltos, asi como la puesta en solucion de K™y H,SiO4. Este

proceso fue descrito por Sandoval (2000) a través de las reacciones 9, 10 y 11.

3KAISi;Og) + 2H2CO3¢) + 12H,0() <> KAI3Si3010(OH) ;2 + 2K o) + 6H,SI0, + 2HCO; (o 9)
Feld-K Illita Acido
silicico
2KAI3Si3010(0OH), + 2H,CO3) + 3H,0() <> 3Al,Si,05(0H) 4 + 2K ¢) + 2HC O3 (4 (10)
Illita Caolinita
2K'A\ISi3OB(s) + 2HZCO?,(a(:) + 9HZO(I) A d AIZS|205(OH)4 + 2K+(ac) + 4H4S|O4 + 2HCO3-(aC) (11)
Feld-K Caolinita Acido
silicico

Bjarlykke (1998) y Franks y Zwingmann (2010) sefialan que la diagénesis del feldespato potésico
en los yacimientos de arenisca causada por el aumento de la temperatura por soterramiento,
promueve un proceso conocido como illitizacién, en el cual dicho mineral es transformado en
caolinita y luego a illita, siendo la primera arcilla un producto inestable formado durante la

diagénesis temprana, que sera convertido posteriormente en illita, la cual es méas estable

29



térmicamente que la caolinita. Estos autores, describen el proceso anterior mediante las
ecuaciones 12 y 13, e indican que estas reacciones se favorecen en los yacimientos de areniscas a
profundidades cercanas a los 4 Km correspondientes a un intervalo de temperatura entre 120-
140°C.

3KAISi;Ogs) + 2H,COsac) + 12H,0 <> KAI;Si3019(OH)2 + 2K ey + 6H,Si04 + 2HCO; (s (12)
Feld-K llita Acido
silicico
3AILLSi;05(0H), + 2K ¢) + 2HCO3 (1) <> 2KAI3Si3019(OH); + 2H,C O3 + 3H:0 (13)
Caolinita Illita

Sandoval (2000) indica que durante el proceso de alteracion de los feldespatos potésicos
conocido como disolucion incongruente, también se favorece la generacidn de arcillas de tipo
esmectita (KNaCa;MgasFesAl14Si1s0100(OH)20.10H20), la cual es un grupo de minerales de arcilla
que se caracterizan por tener una estructura cristalina (2:1), donde una lamina con coordinacion
octaédrica de AI**, se encuentra entre dos laminas de coordinacién tetraédrica de Si**. En estas
pueden ocurrir sustituciones del AI** por el Fe**, Mg** o Zn?*, resultando esto en una carga
negativa que se balancea con otros cationes como Na*, K* y Ca?* dando lugar a la formacién de
una amplia variedad de minerales. Este grupo esté representado por especies minerales como la
montmorillonita, beidelita, nontronita, hectorita, saponita, estevensita y vermiculita; de estos, el

tipo de arcilla mas comun es la montmorillonita (Na,Ca)o 3(Al,Mg)2Si4O10(OH),-nH-0.

Durante el proceso de diagénesis y con el incremento del soterramiento, la temperatura y la
presencia de cationes de K en el fluido de poro, los minerales del grupo de la esmectita tienden a
desaparecer gradualmente. Esta desaparicion da lugar a la formacion de arcillas de capas mixtas
de tipo illita/esmectita o clorita/esmectita (Sandoval, 2000).

La formacién de arcillas debido a la hidrdlisis del feldespato potasico, es de interés para la
industria petrolera debido a que estos aluminosilicatos influyen de manera significativa en la
calidad del yacimiento, ya que es una de las primeras causas de la formacién de porosidad
secundaria por disolucién y disminucion de la permeabilidad por la posterior precipitacion de
minerales de arcillas y silice amorfa; por lo que pueden afectar la acumulacién de crudo en el

yacimiento y el proceso de extraccion del petrdleo.
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3.4.2. Importancia del estudio del feldespato en yacimientos petroleros

En la literatura han sido reportados estudios sobre la disolucion de los feldespatos,
particularmente enfocados en la importancia que presenta este proceso en cuanto a la generacion

de porosidad secundaria en yacimientos de hidrocarburos.

Los yacimientos de origen siliciclastico, litolégicamente formados por areniscas que contienen
cuarzo y feldespato representan aproximadamente el 60% de los yacimientos a nivel mundial;
mientras que el restante 40%, esta dividido en un 30% representados por los carbonatos y el 10%
de los reservorios de crudo han sido identificados en fracturas de esquistos, rocas igneas, y
metamorficas. Por ello el conocimiento sobre la destruccién, formacion, naturaleza y distribucion
de las porosidades y permeabilidades de estos yacimientos, es de utilidad para comprender la
acumulacién, extraccion y recuperacion de los hidrocarburos, incluyendo a aquellos agentes de
recuperacién adecuados para estimular la obtencion del crudo (Sandoval, 2000; Tissot y Welte,
1984).

Estudios previos sobre la formacién de porosidad secundaria, solian enfocarse en la disolucién de
minerales carbonaticos que forman parte de la roca, ya sea como cemento, matriz y/o granos del
esqueleto, debido a que se consideraba que la contribucion de los feldespatos en la generacion de
porosidad secundaria no era significativa (Schmidt y McDonald, 1977 tomado de Wilkinson et
al., 2001). Sin embargo, investigaciones realizadas en las Gltimas décadas han indicado que la
disolucion de los feldespatos, puede dominar volumétricamente debido a la composicién

mineraldgica de la roca yacimiento (Harris, 1992).

En ese sentido, trabajos recientes se han enfocado en comprender el proceso de disolucion del
feldespato, por ejemplo en contacto con acidos orgéanicos tanto monocarboxilicos como
dicarboxilicos, debido a que se ha demostrado que a mayor nimero de grupos funcionales tipo
carboxilicos incrementa la disolucion mineral (Blake y Walter, 1996; Yang et al., 2013).
Adicionalmente, en estos estudios también se ha tomado en consideracion la cinética de la
reaccion que depende en gran medida del orden de la estructura mineral, teniéndose una mayor
disolucion cuando el arreglo mineral es bajo, ya que a menor orden la alteracién del mineral
ocurre mas rapidamente; esto es debido a la mayor reactividad de los enlaces Al-O-Si y Al-Si

para el caso de los aluminosilicatos (Yang et al., 2013).
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Por otra parte, el estudio de la disolucion del feldespato potasico constituyente mayoritario de las
areniscas tipo arcosa de la zona Suroriental de la Formacion Misoa, Estado Trujillo, en el Campo
Moporo Tierra, producto de la interaccion con las especies quimicas disueltas presentes en las
aguas de formacion no ha sido estudiado. Esto evidencia la necesidad de evaluar el sistema de
reaccidén, simulando condiciones como la temperatura y presion caracteristicas de los yacimientos
petroleros de esta zona, adicionando un mineral de feldespato potasico, acido acético
(CH3COOH) y sulfuro de hidrégeno (H,S), con el objetivo de comprender el proceso de

disolucion en un sistema monomineraldgico.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Con el propésito de alcanzar los objetivos propuestos, seguidamente se describe la secuencia de
pasos realizadas para el desarrollo de la metodologia experimental. Esta seccion fue divide en 3
etapas; a saber: etapa de documentacion, referida a la recopilacion de informacién sobre las
técnicas y los experimentos previos realizados sobre el tema bajo estudio; seleccion de la muestra
a estudiar y la etapa de laboratorio, donde se indica todo lo asociado a la metodologia y a las

técnicas seguidas para el desarrollo del presente trabajo de investigacion.

Etapa de ":.eleccwu de Ehpa de
documentacion — lamuextn — ]'!IJCII"II‘O:I]CI

Figura 11. Esquema general de la metodologia experimental
4.1. Etapa de documentacion

Esta etapa consistio en la recopilacion de la informacion necesaria, sobre el tema de estudio, asi
como a la preparacion del disefio experimental, que incluy6 los materiales y reactivos necesarios

para llevar a cabo los ensayos de laboratorio.

4.2. Selecciéon de la muestra a estudiar

La muestra de feldespato potasico empleada para realizar los ensayos de laboratorio, provino de
la seleccion manual de dichos cristales a partir de la roca, por medio de un proceso conocido
como picking. Dicha roca es descrita como félsica pluténica, con un grado de cristalinidad tipo
holocristalina, de textura faneritica, granitica y pegmatitica ya que posee granos grandes mayores
a 1cm, inequigranular, con cristales subhedrales e hipidiomdrficos (figura 12), obtenida de una
empresa granitera ubicada en la urbanizacion Industrial Kerch, en San Antonio de Los Altos,
Estado Miranda

Figura 12. Muestra de roca félsica para los analisis
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Esta especie mineral fue escogida debido a que el sistema bajo analisis (d&rea de FRAMOLAC, de
la Formacion Misoa), esta litolégicamente constituido por rocas sedimentarias tipo arcosa,
subarcosa y cuarzoareniscas (Laya, 2012), caracterizadas en su mayoria por estar constituidas en
mas de un 50% de feldespatos; por tal motivo y debido a que el sistema bajo consideracién no ha
sido estudiado se propuso antes de evaluar un ambiente mas complejo, conocer el
comportamiento en un sistema monomineralégico, simulando algunas condiciones de

yacimiento; esto justifica el proposito de trabajar con el mineral.
4.3. Etapa de laboratorio

En esta etapa fueron establecidos los pasos a seguir en la preparacion de las muestras, asi como la
metodologia para la identificacion de la fase acuosa y la fase mineral. La figura 13 muestra el

esquema general seguido en la investigacion.

Etapa de laboratorio
Grano de
feldespato, acido

acético,
nitrégeno

-
Grano de
feldespato, agua
desionizada,
Ensayocon — i sulfuro de Microscopi
o pia
lo ct hidrégeno electrénica de

!

Grano de

barrido

1l
Temperatura: 90°C, I \ feldespato, 4cido —
Presién: 1200psi, 5 acético, sulfuro
dias de duracién de,hidfégeﬁb l

=

Grano de
feldespato, agua

Petrografiaen Microscopia desionizada,
seccidn fina, electrénica de nitrégeno
ICP-OES v barrido, ICP-

DRX OES yDRX

ICP-OES,
ClypH

Figura 13. Esquema general de los pasos de la etapa de laboratorio
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4.3.1. Obtencién de la muestra

Antes de proceder a la ejecucion del trabajo fue realizada una caracterizacion del material de
partida, siguiendo el esquema de la figura 14. Obsérvese que para describir la roca fueron
empleadas técnicas como petrografia en seccion fina, ICP-OES para la descripcion quimica y
DRX para identificar las facies minerales presentes; mientras el mineral obtenido del picking, fue
descrito empleando ICP-OES, DRX y microscopia electronica de barrido, esto para observar

cambios en la morfologia del mineral una vez finalizados los ensayos de laboratorio.

Obtencion dela muestra

,
; ,

]
|

| Caracterizacion I l
l I Caracterizacion |
Petrografia en l
seccion fina, Microscopia
ICP-OES v electrénica de
DRX barrido, ICP-
OES yDRX

Figura 14. Esquema de los pasos para la obtencion de la muestra.
4.3.1.1. Andlisis de la roca

Como fue previamente indicado, se emplearon diferentes técnicas para describir el material de
partida, por lo cual se ha hecho pertinente subdividir esta seccion de acuerdo a las técnicas que se

implementaron para ello.
4.3.1.1.1. Petrografia en seccion fina

El reconocimiento de los minerales formadores de roca en muestras de mano permite de manera

general caracterizar una roca, esta descripcion mejora cuando se realiza una seccion fina de la
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roca de interés y mediante un microscopio se confirma o revisa la identificacion preliminar, esto
como consecuencia del mayor detalle que se alcanza con el aumento que presenta cada objetivo
del microscopio. Para dicho estudio se emplea un microscopio petrografico, el cual utiliza luz
polarizada (plana y con planos cruzados) para examinar granos minerales transparentes en
secciéon fina haciendo énfasis en las propiedades Opticas propias de cada uno de ellos. El
desarrollo de esta técnica ha permitido a lo largo de los afios, no solo una mejor caracterizacion
de los tres tipos de roca, entiéndase igneas, metamorficas y sedimentarias, sino también, entre
otros parametros reconocer aspectos texturales y diagenéticos de las mismas (Hibbard, 1995;
Kerr, 1965).

En el mismo orden de ideas, el analisis petrografico en seccion fina de la roca bajo estudio, se
realizd con el propdsito de identificar los minerales formadores que la constituyen, asi como su

textura, esto permitio reconocer el tipo y génesis de la roca.

En primer lugar se realiz6 una observacién completa de la seccion fina con el objetivo de 2,5X,
para tener una idea general de los minerales presentes y de las posibles texturas; posteriormente,
se procedio a su identificacion y se tomaron fotografias de algunos de ellos tanto con nicoles

cruzados como en paralelo, dichas imagenes se encuentran en el apéndice Al.

Para llevar a cabo este andlisis, se empled un microscopio de luz polarizada marca Zeiss modelo
ax10skop40 ubicado en el Laboratorio de Petrografia, Sala de Microscopios “Dr. Max Furrer” de
Intevep, filial de PDVSA, S.A (figural5).

r

Figura 15. Microscopio de luz polarizada
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Las condiciones bajo las cuales se llevd a cabo el analisis de la seccion fina se especifican en el

apéndice Al.
4.3.1.1.2. Emision Optica con Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-OES)

La espectrometria de Emision Optica con Plasma Inductivamente Acoplado o ICP-OES por sus
siglas en inglés, es una técnica espectrométrica destructiva, la cual se emplea para la
identificacion de alrededor 60 elementos de la tabla periddica en concentraciones hasta ppb
(partes por billén). Esta técnica permite identificar cualitativa y cuantitativamente las especies
quimicas o iones presentes en muestras disueltas o en suspension en solventes acuosos u
organicos, debido a la excitacion de estos a un estado electrénico superior por absorcion de
energia. Cuando estas especies excitadas regresan a su estado basal (donde son mas estables),
emiten un fotén como resultado de la pérdida de dicha energia, cuya intensidad es equivalente al
salto cuantico del electron cuando fue excitado. La energia requerida para excitar un &tomo o ién
depende de sus caracteristicas propias por lo que es posible identificarlo (Boss et al., 2004; Skoog
etal., 2008).

En la investigacion la técnica de ICP-OES se empled para conocer la composicion quimica de
las muestra de roca en cuanto a la determinacion de los elementos como Al, Si, Fe, Mg, Na, K,
Cay S se refiere. Esta determinacién se llevo a cabo atendiendo a la norma ISO 11885 y usando
un equipo de espectroscopia dptica con plasma inductivamente acoplado marca Varian modelo
Vista-MPX, ubicado en el Laboratorio de Espectroscopia Atémica de Intevep, filial de PDVSA,
S.A (figura 16).

Figura 16. Equipo de ICP-OES
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Las condiciones bajo las cuales se ejecutd el analisis de las muestras se especifican en el apéndice
B1.

Para llevar a cabo la determinacion de los elementos mencionados en la roca, fue necesario
realizar una fusién alcalina para obtener en solucién las especies quimicas que componen a la
muestra facilitando asi su determinacion a través de la técnica ICP-OES. Para ello, se sigui6 el
método modificado de Liberatore (1993) ampliado en el apéndice C1, el cual se basa en la
transformacion de soélidos cristalinos a estructuras menos ordenadas que son facilmente solubles
en medio acido y a altas temperaturas, con la ayuda de un fundente como metaborato de litio
(LiBOy). Para lograr fundir la muestra se empled una mufla marca furnace 48000 observada en la

figura 17.

a) Mufla cerrada b) Mufla abierta a altas temperaturas

Figura 17. Mufla empleada en los ensayos
4.3.1.1.3. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica espectroscépica no destructiva, empleada para
identificar las estructuras de productos naturales complejos como minerales, vitaminas y
esteroides, entre otros. Este método analitico proporciona informacion tanto cualitativa como
semicuantitativa sobre los compuestos presentes en una mezcla sélida, con base en la distribucion
y la separacion de los atomos del material cristalino a ser analizado, esto debido a que cada

sustancia cristalina presenta un patron unico de difraccion (Skoog et al., 2008).

En este sentido, la aplicacion de la técnica de DRX usando el método del polvo cristalino,

permitid identificar las fases minerales presentes. Para llevar a cabo este andlisis se utilizo el
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equipo de difraccion marca PANALytical modelo X Pert Pro (figura 18), ubicado en el
Laboratorio de Difraccion de Rayos X de Intevep, filial de PDVSA, S.A.

Figura 18. Equipo de difraccion de rayos x

Para realizar el analisis de dichas fases, la muestra a introducir en el equipo fue previamente
pulverizada hasta obtener un polvo fino y homogéneo, esto con el propésito de que los
numerosos cristales estuviesen orientados en todas las direcciones posibles evitando asi

orientaciones preferenciales.

La preparacion de la muestra para su posterior analisis por DRX consistié en pulverizar y colocar
en laminas el polvo obtenido. La figura 19 (Arias, 2004) muestra los pasos seguidos para colocar

el polvo en las placas de difraccion.

Pulverizar la muestra en un mortero de agata

hasta obtener un polvo fino
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Colocar un vidrio esmerilado a una placa de
difraccion por uno de los lados.
Posteriormente ajustar la placa con una cinta

plastica.

Del lado opuesto donde esté el vidrio
esmerilado, afiadir con una espatula el polvo
de la muestra a analizar y homogeneizarlo

con la misma.

Fijar a la lamina de difraccién una segunda
placa del lado donde se coloco previamente

la muestra finamente pulverizada.

Voltear el conjunto y retirar el vidrio

esmerilado y la cinta con cuidado.

Figura 19. Metodologia para la pulverizacion y posterior analisis de la muestra por DRX

Finalmente, es importante mencionar que las condiciones bajo las cuales se llevo a cabo el

analisis de las muestras se especifican en el apéndice D1.
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4.3.1.2. Andlisis del mineral

Es importante indicar que para la ejecucion de los ensayos de laboratorio, fue necesaria la
seleccion del feldespato rosado y la extraccion del mismo de la roca, actividad conocida como
picking, debido a que dicha fraccion fue la empleada para el estudio y a que el color ayudaba a
una mejor visualizacion al momento de la seleccién. Es de destacar, que para realizar la
experiencia, el tamafio de los cristales oscilo entre 1mm a 3mm, debido a que trabajos anteriores
como el de Yang et al. (2015) demostraron que bajo este intervalo de tamafio de grano la
reaccién procede mas rapidamente que a un tamafio mayor. El picking fue realizado en dos fases,
la primera de ellas se fundament6 en triturar la muestra original a un tamafio adecuado para
posteriormente eliminar la pulitura que presentaba la misma, empleando para ello una lijadora

eléctrica marca Polisher con una lija de 180 cribas (figura 20).

i S B

c) Proceso de eliminacion de la pulitura del granito

Figura 20. Lijadora eléctrica Polisher
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La segunda fase consistio en triturar nuevamente las fracciones obtenidas en el paso anterior a un
tamafio menor para lograr separar el feldespato de color rosado. En este paso se logré alcanzar el

tamafio de grano deseado entre 1 a 3 mm como se observa en la figura 21.

1) Muestra original 2) Fracciones luego de triturar ~ 3) Fracciones luego de triturar

la muestra, primera fase la muestra, segunda fase

4) Realizacion del picking 5) Tamafio alcanzado en el 6) Fragmentos de mineral
proceso de picking

Figura 21. Etapas del picking

Finalmente, se debe acotar que la fraccion mineral obtenida del picking también fue caracterizada
empleando las técnicas de ICP-OES y DRX por el método del polvo cristalino, por las razones
indicadas anteriormente para la muestra de roca, ademas que fueron realizados los mismos

procedimientos para su descripcion.
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4.3.1.2.1. Microscopia electronica de barrido

La técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM) proporciona imagenes de la morfologia
externa del material que se visualiza, la misma utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de
luz para formar una imagen amplia de la superficie de un objeto. Para obtener la imagen, se
enfoca un haz de electrones muy fino sobre la superficie de la muestra sélida y se pasa por ella un
barrido de trama mediante bobinas de barrido en varias direcciones, este proceso genera varios
tipos de sefales, las cuales se utilizan para reconstruir la imagen. Esta técnica permite con una
escaza cantidad de muestra la caracterizacion y observacion superficial de solidos inorganicos y

organicos (Skoog, 2008; Pineda, sf).

Para este analisis fue empleado un microscopio electrénico marca FEI 250 modelo Quanta FEG
250 (figura 22), ubicado en Intevep, filial de PDVSA, S.A.

Figura 22. Microscopio electronico de barrido

Las condiciones bajo las cuales se llevo a cabo el andlisis de las muestras se especifican en el

apéndice E.
4.3.2. Ensayos con los reactores

Una vez caracterizada y preparada la fase mineral, se procedio a iniciar los ensayos de laboratorio

siguiendo el esquema planteado en la figura 23.
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Ensavyo con condiciones Temperatura: 20°C,
dias de duracidn

=] E =

Grano de Grano de Grano de Grano de
feldespat.o, acido feldespato, agua feldespato, acido feldespato, agua
gcétmo, desionizada, aqético,,sulfuro desionizada,
nitrégeno sulfuro de de hidrégeno nitrégeno
hidrégeno

Figura 23. Esquema de los ensayos de laboratorio

Para llevar a cabo las simulaciones de las condiciones de presion y temperatura en yacimientos
profundos, se empled un sistema multirreactor marca PARR modelo 5000, ubicado en el
laboratorio de Investigacion Estratégica en Exploracién y Yacimientos de Intevep, filial de
PDVSA, S.A. Este equipo consta de 6 reactores de acero inoxidable, tanto la tapa como la base,
con un maximo de operacion de 300 °C, 3000 psi y 75 mL de capacidad. Cada reactor cuenta con
una valvula Shell que permite el paso del gas hacia los reactores de manera simultanea, un disco
de ruptura (sello de seguridad), una termocupla que mide la temperatura dentro del reactor, dos
Ilaves para la toma de muestras, una para aquellas en estado gaseoso y otra que permite recolectar
la fase acuosa dentro del mismo. Ademas, posee un transductor de presion para el monitoreo de

las condiciones del sistema a través del software SpecView.

Es necesario acotar, que con este equipo se pueden monitorear las presiones y temperaturas de
cada reactor de manera individual. Las especificaciones de los reactores empleados en este

proyecto se aprecian en el apéndice F1.

El montaje completo del equipo mencionado se muestra en la figura 24. Para esta investigacion

s6lo fueron empleados dos de ellos.
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a) Reactores totales del equipo b) Reactores usados en los ensayos
Figura 24. Montaje completo del equipo PARR 5000

De igual manera la vista del reactor y sus partes se aprecian en las figuras 25 y 26

respectivamente.

Tapa del reactor

i

Envase del reactor

a) Vista frontal del reactor b) Vista del cabezal del reactor abierto

Figura 25. Vistas del reactor
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Transductor
de presion

Conexion de la valvula shell

Sello de seguridad

Valvula de entrada
y salida del gas

Figura 26. Partes del reactor.

Dentro de este marco, se debe mencionar que para llevar a cabo los ensayos de laboratorio se
realizaron pruebas estaticas por triplicado de 5 dias de duracion cada uno (120 horas) a 90°C,
entre 1150 psi y 1170 psi a un volumen de solucion de 36 mL y una masa de muestra de

aproximadamente 3,6 g; siguiendo las matrices de trabajo observadas en la tabla 5.

Tabla 5. Matrices de ensayo

Matrices Contenido

Matriz 1 Feldespato-K (3,6 g) + N + &cido acético (3,98 x 10™* moles)

Blanco matriz 1 | Acido acético (3,98 x 10 moles) + N,

Matriz 2 Feldespato-K (3,6g) + agua desionizada + H,S (3,98 x 10 moles)

Blanco matriz 2 | Agua desionizada + H,S (3,98 x 10™* moles)

Feldespato-K (3,4g) + agua desionizada + &cido acético (3,98 x 10™ moles)

Matriz3 | | 11,5 (3.98 x 10 moles)

Blanco matriz 3 | Acido acético (3,98 x 10 moles) + H.S (3,98 x 10™* moles)

Matriz 4 Feldespato-K (3,6 g) + agua desionizada + N,

Blanco matriz 4 | Agua desionizada + N
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El propdsito de estas matrices fue conocer bajo que reactante acido se favoreceria el ataque
mineral y si podria existir una reactivacion del &cido acético en presencia del H,S, el cual

favoreceria aun mas el proceso de disolucion del material.

Es importante mencionar que las condiciones de presion y temperatura a las cuales se trabajé, se
escogieron debido a que en la literatura es reportado que alrededor de los 90°C los acidos
organicos empiezan a ser las sustancias mas abundantes sobre los carbonatos, que controlan la
alcalinidad de los yacimientos a profundidad (Pittman y Lewan, 1994; Kharaka y Hanor, 2014);
por ello esta deberia ser la temperatura a la cual existird una mayor posibilidad de interacciones
roca-acidos organicos, favoreciendo la generacién de porosidad secundaria en el yacimiento. Por
su parte, la presion a la cual se trabajo oscild entre 1150 psi y 1170 psi, las mismas fueron las
presiones mas altas que pudieron simularse en el laboratorio, estando acorde con las presiones
reportadas en el area de FRAMOLAC, fase Il, de los yacimientos correspondientes a las
areniscas de Misoa (intérvalo productor B) reportados en el trabajo de Angulo (2015). Es valido
mencionar que la presion no es un factor determinante ya que, varia a medida que se estan
produciendo los fluidos en el yacimiento; por lo tanto, no permanece constante en el tiempo.
Finalmente, el acido acético fue escogido como uno de los reactivos para este trabajo, debido a
que es el acido organico mas abundante reportado dentro de las aguas de formacion y la posible

especie responsable de la generacion de porosidad secundaria en el &rea de FRAMOLAC.

La concentracion del acido a preparar fue seleccionada de acuerdo a los valores de pH evaluados
en el trabajo de Yang et al. (2015) de 2,5- 4,0- 5,5. En este articulo los autores encuentran que el
pH mas acido favorece el ataque mineral. Bajo esta premisa se procedi6 a preparar una solucion

de &cido acético de pH 2,5.

Por su parte, la concentracion de sulfuro de hidrogeno se escogio6 a partir de los moles del acido
acético a emplear, ya que se establecio trabajar con una relacion de moles 1:1 para asi garantizar

una interaccion igual de cada reactante.

En otro orden de ideas, debe indicarse que trabajos como el de Yang et al. (2015) evaluaron entre
otros aspectos, la relacion volumen de solucién: masa de muestra, que favorecen una mejor
interaccion entre los reactivos, siendo 15:1 mas efectivo que 10:1; sin embargo, fue realizado un

ensayo previo empleando ambas relaciones durante 5 dias y fue observado que para el caso bajo
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estudio, la relacion 10:1 favorecia la reaccion, determinandose de manera general una mayor
concentracion de los elementos analizados luego del tiempo establecido, por lo cual se decidié en

lo sucesivo emplearla (tabla 17 apéndice G1).

Debido a que la capacidad del envase es de 75 mL, se decidio trabajar cerca de la mitad de este
valor (= 36 mL), con el fin de evitar posibles sobrepresiones que podrian romper el sello de
seguridad del equipo. Con base en esto, se establecio la masa de muestra a emplear que oscilo los
3,6 0.

Es importante mencionar que los cinco (5) dias de ensayo por reactor, fueron escogidos debido a
los resultados obtenidos en el trabajo de Yang et al. (2015), donde es observado que dos (2) dias
son suficientes para alcanzar el punto de maxima disolucién del mineral, y que luego de este
tiempo, no hay cambios significativos en la concentracion de los elementos en la fase acuosa ni
en el pH del medio; ademas, que a los dos dias de trabajo los iones hidronio (o una gran parte de
estos) fueron consumidos pasando de un pH &cido inicial de 2,5 a uno basico final > 8,0. Bajo
esta premisa, se decidié trabajar a un tiempo mayor para exceder el plazo minimo de reaccién

encontrado por dichos autores y asi asegurar el ataque del mineral.

Por tal motivo, se realizd un ensayo preliminar de la matriz 1 a tres (3) dias y a cinco (5) dias,
encontrandose para el ultimo caso que la concentracion de las especies evaluadas fue mayor
(tablas 18 y 19 apéndice H1); por lo tanto, se determin6 que un mayor tiempo de trabajo permite

una mayor interaccion.

Una vez definido el tiempo de reaccion, fueron ejecutados cada uno de los ensayos planteados en
la tabla 5. En primer lugar se procedi6 a lavar tanto la base como la tapa del reactor empleando
un jabon biodegradable marca sparkleen, ya que el mismo no presenta los elementos que iban a
ser analizados evitado causar alguna interferencia en los resultados. Seguidamente se enjuagaron,
curaron con agua desionizada y se secaron con aire sintético para evitar la oxidacion del envase
por reaccion con el agua, y ademas para evitar alguna posible dilucién de los reactivos que iban a
ser empleados. Una vez secos, fueron llenados con los reactantes correspondientes a la matriz a

evaluar y posteriormente sellados.

Con la finalidad de verificar que todo el sistema se encontrara herméticamente sellado; los

reactores fueron llenados con N, gaseoso hasta 500 psi, si la misma no se mantenia constante se
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destacaba la presencia de una fuga. Posteriormente, fue desplazado el oxigeno presente en el
sistema abriendo la valvula de salida y dejando entrar nitrogeno por un periodo de un (1) minuto

aproximadamente.

Seguidamente, el sistema fue llenado con N, a la presion inicial de trabajo para la primera y
cuarta matriz. Mientras para las matrices dos y tres fue necesaria la conexidn extra de un cilindro

con sulfuro de hidrégeno como se observa en la figura 27.

b) Montaje del cilindro con el reactor

Figura 27. Montaje del cilindro de H.S en el reactor

Para asegurar que en las matrices 2 y 3 el gas presente fuese el sulfuro de hidrégeno de la
concentracion preparada, fue necesario aplicarle vacio al sistema, empleando para ello una
bomba marca Edwards tanto al reactor como a la linea que une la bombona con él (figura 28)
hasta que se registrara en pantalla una presion de -2 psi. Finalizado este paso, se procedio a llenar

el sistema con H,S hasta la presién de trabajo.
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a) Bomba de vacio b) Aplicacion del vacio al reactor

Figura 28. Montaje de la bomba de vacio

Finalmente, es conveniente notar que una vez culminados los dias de ensayo, la despresurizacion
del sistema se realiz6 dependiendo igualmente de la matriz de trabajo. Para el caso de las
matrices 1 y 4, debido a que el gas empleado fue nitrogeno, sélo hizo falta liberarlo abriendo las
llaves del reactor y dejando que fluyera hacia la campana. Por su parte, el gas remanente de las
matrices 2 y 3 fue burbujeado en hidréxido de sodio (NaOH) para asi neutralizar el gas y evitar

su liberacion al ambiente de acuerdo a la ecuacion 14.
H,S Ok 2NaOH(acu) - NaZS(acu) + 2H20(|) (14)
4.3.3. Andlisis luego de los ensayos con el reactor

Una vez culminados los dias de ensayo, se procedié a analizar la fase acuosa y mineral para
apreciar cambios que indicaran indicios de una reaccién quimica a las condiciones que se

evaluaron, para esto se siguieron los pasos presentados en el esquema de la figura 29.
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Figura 29. Esquema de los analisis después de los ensayos
4.3.3.1. Andlisis de la fase acuosa

Para el caso de la fase acuosa fueron empleadas las técnicas de ICP-OES, cromatografia ionica

(CI) y determinacion de pH.

La cromatografia por intercambio ionico, es un método que se basa en los equilibrios de
intercambio entre los iones de una solucidn (analitos en la fase movil) y los iones del mismo
signo que estan en la superficie de un sdlido de elevada masa molecular y esencialmente

insoluble (resina de intercambio-fase estacionaria) (Martinez y Cséky, 2001; Skoog et al., 2008).

Dicho método fue empleado para analizar en solucién los iones acetato (CH3;COQ), oxalato
(C,0,%), formiato (CHOO) y sulfato (SO,*). Para realizarlo fue empleado un cromatégrafo
iGnico marca Dionex ICS-3000 (figura 30), ubicado en Intevep, filial de PDVSA, S.A.

Figura 30. Cromatdgrafo iénico Dionex
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Las condiciones bajo las cuales se llevo a cabo el analisis de las muestras se especifican en el

apéndice I1.

Por su parte, la téecnica de ICP-OES se emple0 para conocer la composicion quimica de la fase
acuosa en cuanto a la concentracién de las especies quimicas como Al, Si, Fe, Mg, Na, K, Cay S.
Para llevar a cabo este analisis se empled el equipo de espectroscopia Optica indicado en la
seccién 4.3.1.1.2.

Conocer el pH permitié saber variaciones en la presencia de iones hidronio (H;0") en el medio
luego del tiempo de reaccién, para ello se empled una sonda multiparamétrica medidor de pH
marca HACH modelo HQ40d multi (figura 31), mientras que para su calibracion fueron

empleados unos patrones marca Oakton de pH 4,01 — 7,00 y 10,01.

Figura 31. Medidor de pH y patrones oakton

4.3.3.2. Andlisis de la fase sélida

Para el caso de la fase solida se emple6 la técnica de microscopia electronica de barrido, lo que
permitio evaluar cambios en la superficie del mineral. Con el propdsito de ejecutar este analisis
se empleo el equipo descrito en la seccion 4.3.1.2.1. Es de destacar que la DRX por el método del
polvo cristalino no fue aplicada en este caso, debido a la poca cantidad de arcilla generada < 1%,
la cual no es suficiente, ya que el analisis requiere que el porcentaje del mineral en la muestra sea

mayor al 1% para ser detectado (Pérez, 2001).
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se describen e interpretan los resultados obtenidos en cada una de las etapas de la
metodologia experimental previamente descrita. Para una mejor comprension, la discusion fue
dividida en tres partes: la primera, se refiere a la caracterizacion de las muestras; la segunda, trata
sobre el ensayo con los reactores; y la tercera, desarrolla el tratamiento estadistico de los datos
(figura 32).

Es importante aclarar que la caracterizacion de las muestras se refiere a los resultados obtenidos
durante la descripcion de la roca y el mineral antes de los ensayos; asi como a los resultados
quimicos obtenidos; mientras que la seccion “Ensayo con los reactores” se refiere a las

descripciones tanto de la fase mineral como la acuosa una vez finalizados los dias de reaccion.

Interpretacion de resultados

on de la muestra Ensayo con los reactores Tratamiento estadistico

Descripci

l l

Caracterizacion Caracterizacion

l |

| | [ |

Roca Mineral Fase acuosa Fase solida

Figura 32. Esquema general de la interpretacion de los resultados

5.1. Caracterizacién quimica y mineraldgica de la roca y del mineral

Para la caracterizacién de la roca y el mineral, fueron utilizadas diferentes técnicas de analisis
como muestra la figura 33; por lo cual fue pertinente subdividir esta seccion de acuerdo al tipo de

muestra a interpretar.

53



" Descripcion de las muestras "

'
v !
(o] — (o]

'

| Mineral "
|| Caracterizacion || !

! | Caracterizacion |

Petrografia en |
seccion fina, DRX
y ICP -OES

DRX, Microscopia
electronica de barrido y
ICP-OES

Figura 33. Esquema de la descripcion de la muestra antes de los ensayos

5.1.1. Caracterizacion mineraldgica de la roca

La caracterizacidn consistio en la descripcion de la roca la cual se realiz6 para conocer el material
de partida en este trabajo, empleando petrografia en seccion fina y DRX para percibir las facies

minerales predominantes e ICP-OES para su caracterizacion quimica.

5.1.1.1. Descripcién de los minerales de la roca
Petrografia en seccion fina

Esta técnica se emple6 para identificar los minerales constituyentes del material original, asi
como para establecer el tipo de roca. El estudio de la seccion fina al microscopio permitio
determinar la presencia mayoritaria de minerales leucocraticos (colores claros), lo que admite
sefalar que es de origen félsico. Los minerales constituyentes son principalmente feldespatos, de
los cuales el microclino es el que esta presente en mayor proporcion, representado por granos de
gran tamafio (fenocristales) de color rosado claro, seguido de cuarzo, plagioclasa y en ultimo

lugar de abundancia la biotita, también se observé zircon como mineral accesorio.

Por otra parte, destaca la presencia de una textura micropertitica observada en los fenocristales de
microclino (figura 34); este es un téermino referido a la presencia de granos de feldespato sodico

embebidos en una matriz de feldespato potasico distinguible s6lo al microscopio. De manera
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general, este tipo de textura se origina debido a la separacion en estado solido de una fase que
deja de ser miscible con la fase en la que esta contenida al descender la temperatura (Méndez,
2006).

Figura 34. Cristal de microclino visto con nicoles cruzados y un objetivo de 10X donde se

observan la micropertitas

Para el caso de los feldespatos alcalinos que contienen entre 25% - 95% de albita, estos no son
estables a temperaturas por debajo de la linea solvus (figura 35). Esta es una curva limite que
separa el campo de estabilidad de un feldespato alcalino homogéneo a altas temperaturas del
campo de bajas temperaturas; en ese sentido dos feldespatos alcalinos son generados por

exsolucion, resultando en la textura mencionada (Hibbard, 1995).
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Figura 35. Serie de feldespato alcalino a 1 bar (Modificado de Hibbard, 1995)

A pesar de que el feldespato alcalino homogéneo es inestable bajo la linea solvus, el mismo
puede permanecer metaestable si ocurre un rapido enfriamiento del magma. La inestabilidad de
este tipo de feldespatos debajo de dicha linea, se debe principalmente a la diferencia de tamafio
ionico del potasio (K* = 1,33A) en comparacion con el i6n sodio (Na* = 0,95A) que es mucho
menor. Ambos iones tratan de encajar en el mismo sitio dentro de la red cristalina del mineral,
donde el exceso de esfuerzo en la estructura interna del feldespato se libera por la migracion de

iones, lo que lleva a la aparicion de una fase mineral separada (Hibbard, 1995).

Por otro lado, las pertitas son caracteristicas de granitos feldespaticos y sienitas, donde el
enfriamiento lento en el ambiente pluténico permite que la exsolucion tenga lugar (Hibbard,
1995).

En este contexto, debe indicarse que en este estudio, el tipo de roca fue determinada empleando

el triangulo APQ (A=feldespato alcalino, P=plagioclasa y Q=cuarzo) de Streckeisen para rocas
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igneas plutdnicas, modificado por Méndez (2006). Para ello, la seccién fina aleatoriamente se
subdividié en 6 partes lo que permitié determinar el porcentaje aproximado que cada mineral
representa en dichas separaciones, la tendencia indica una roca granitica enriquecida en

feldespato potasico mas parecida a una roca tipo sienogranito (figura 36).

Cuarzo
100
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Puntos division
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Granitoides
ricos en cuarzo

80

Granito

Cuarzo diorita
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o Norita
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100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Feldespato Plagioclasa

Figura 36. Triangulo APQ de Streckeisen (Méndez, 2006)

Analisis por DRX

Esta técnica semicuantitativa permitié tener una idea general de las facies minerales y de las
cantidades aproximadas de las mismas contenidas en la roca antes del picking, encontrdndose que
cerca de un 73% de la roca estd conformado por feldespatos con predominio del microclino
(figura 37). Esto concuerda con las conclusiones alcanzadas durante el estudio de la seccidn fina,
cuyo resultado arrojo la presencia de una roca con alto porcentaje en dicho mineral. Asi mismo,
la alta concentracion de albita, corrobora la presencia de la textura micropertitica descrita

anteriormente.

Por otra parte, se observo la presencia de ortosa, uno de los polimorfos del feldespato potasico

caracteristico de rocas intrusivas formadas a temperaturas intermedias, indicando que no todo el
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feldespato potasico provino del microclino. El difractograma con las facies minerales

identificadas se muestra en el apéndice D1.

Granito

OMicroclino
Ortosa

O Albita

0O Cuarzo
OBiotita

Figura 37. Composicion mineral de la roca por DRX

5.1.1.2. Caracterizacion quimica de la roca

La composicién quimica de la roca fue determinada por ICP-OES, los resultados obtenidos
indicaron que los valores son similares a los esperados para una roca considerada félsica (tabla 6)

y parecidos a los determinados para una seccion del granito de Parguaza (tabla 7).

Tabla 6. Oxidos mayoritarios de las rocas igneas (Méndez, 2006).

s . % de O0xidos en la muestra de roca bajo
% de 6xidos en una roca félsica sstudio
SiO; 72,04 SiO, 70,9
Al,O3 14,42 Al,O3 12,4
Fe,O3 1,68 Fe,O3 2,64
MgO 0,71 MgO 0,231
Na,O 3,69 Na,O 2,77
K20 4,12 KO 5,32
Cao 1,82 CaO 1,06
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Tabla 7. Componentes quimicos de una seccion del granito de Parguaza, area del rio Suapure,

Noreste del Escudo de Guayana, Venezuela (Gonzélez et al., 1980).

% de Oxidos evaluados en una seccion del % de Oxidos en la muestra de roca
granito del Parguaza bajo estudio
SiO, 67,0 SiO, 70,9
Al,O3 13,9 Al,O3 12,4
Fe,03 2,39 Fe O3 2,64
MgO 0,57 MgO 0,231
Na,O 0,60 Na,O 2,77
K20 4,56 K20 5,32
CaO 2,28 CaO 1,06

Asi mismo, se debe mencionar que a pesar que no se observaron facies minerales que aportaran
calcio (Ca) al sistema por DRX, la baja concentracion de este en la muestra permite inferir la
presencia de plagioclasa célcica dentro del mineral, probablemente asociada a la albita no

totalmente sodica, por lo que podria contener trazas de oligoclasa.

5.1.2. Descripcion del mineral

La descripcion del mineral se realizd empleando DRX y microscopia electronica de barrido para

identificar las facies minerales e ICP-OES para su caracterizacion quimica.

5.1.2.1. Caracterizacion del contenido mineral
Analisis por DRX

Los resultados obtenidos por DRX para el mineral seleccionado a través del picking, muestran
que aproximadamente un 99% de él estd conformado por feldespato, con predominio del
microclino (figura 38). La alta concentracion de albita corrobora la presencia de las micropertitas
observadas en petrografia; ademas, el elevado porcentaje de esta serie mineral, indica un buen
proceso de separacion de la roca, a pesar del 1% correspondiente a la biotita. El difractograma

con las facies minerales identificadas se muestran en el apéndice D1.
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Figura 38. Composicion mineral del picking por DRX
Analisis por microscopia electronica de barrido

Esta técnica fue empleada para conocer la morfologia de la fase mineral antes de los ensayos en
el laboratorio. Para ello, fue realizada una primera visualizacién en el modo de electrones
secundarios, obteniéndose una micrografia que permitié observar una superficie lisa, con caras
definidas y una mineralogia homogénea que fue inferida, ya que toda la superficie del cristal

lucia similar; ademas, de la ausencia de fisuras en la superficie del mismo (figura 39 y 40).

Figura 39. Micrografias de la superficie del mineral antes de los ensayos de laboratorio a 50
micrometros
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Figura 40. Micrografias de la superficie del mineral antes de los ensayos de laboratorio a 20
micrometros

Adicionalmente, también fue empleado el modo backscattering, con el cual se lograron apreciar
en la superficie, zonas de colores mas claros, lo que permite sefialar la existencia de una
composicién quimica no homogénea en el mineral. Al aplicarle un EDX (energy dispersive X ray
spectroscopy) a varias zonas del cristal, se distinguieron areas con un alto porcentaje en sodio
(Na) y otras con un alto porcentaje en potasio (K) dentro del mismo, como se observa en las
figuras 41 y 42. Este hecho corrobora la presencia de las micropertitas observadas en petrografia

y la existencia del mineral albita identificado por DRX.
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5.1.2.2. Caracterizacion quimica del contenido mineral

En general se observé que luego del proceso de separacion de los cristales de feldespato potasico
de la roca, las proporciones de los oxidos de los elementos en este mineral se mantuvieron
similares a las reportadas para la roca, menos para el Ky el Al que relativamente incrementaron,
debido a la seleccion de los cristales cuya estructura mineral presenta estos elementos (apéndice
J1).

5.2. Ensayo con los reactores

Seguidamente son descritos los resultados obtenidos a partir de las diferentes matrices evaluadas,
tanto para la fase acuosa como para la fase sélida, con el propésito de apreciar variaciones en
ellas una vez transcurridos los dias de ensayo, con el fin de identificar las evidencias de posibles
reacciones quimicas; para ello, fue seguido el esquema mostrado en la figura 43. Esta evaluacion
involucrd la aplicacion de la técnica de microscopia electrénica de barrido a la fase sélida y de
emision oOptica con plasma inductivamente acoplado, cromatografia ionica y medicion del pH

para la fase acuosa, antes y después de los ensayos.

Descripcion después
de los ensayos

,

Microscopia
electronicade
barrido

Figura 43. Esquema de la descripcion de las fases solida y acuosa después de los ensayos

5.2.1. Caracterizacion de la fase acuosa

La fase acuosa fue caracterizada mediante la determinacion de Na, Mg, K, Ca, Al, Si, S, Fe,
CH3COO" y SO4%, empleando las técnicas de espectroscopia de emisién atémica con una fuente

de plasma inductivamente acoplado, cromatografia ionica y determinando el pH, observandose
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cambios importantes en la misma después de los ensayos, lo que evidencia que ocurrié una

reaccion quimica.

Debe ser mencionado que las muestras luego del tiempo de trabajo, fueron filtradas a través de
una membrana de 0,45 pum, en los cuales no se aprecid ningun precipitado. No obstante, apesar
que la reaccién quimica favorece la formacion de minerales secundarios. Los resultados
obtenidos permiten identificar que su cantidad y tamafio no fueron suficientes para ser perceptible

a simple vista o ser retenida en el filtro.
5.2.1.1. Determinacion de pH

Una de las primeras medidas realizadas a la fase acuosa fue la determinacion del pH antes y
después de cada ensayo, apreciandose de manera general que luego de los 5 dias de trabajo este
valor aumentd haciendose ligeramente mas basico en aproximadamente 1 unidad mayor,
indicando que los protones del medio fueron consumidos para favorecer la reaccion en todas las

matrices que fueron evaluadas como se muestra en la tabla 8.

Tabla 8. Valores de pH para cada matriz de ensayo evaluada

Matriz 1 pH Matriz 2 pH
Réplicas Antes Después Réplicas Antes Después
1 3,42 +0,02 4,11 +0,02 1 6,62 £ 0,02 7,86 £ 0,02
2 3,34 £0,02 4,04 £0,02 2 6,63 + 0,02 7,85 +0,02
3 3,42+0,02 | 4,12+0,02 3 6,87+0,02 | 8,02+0,02
Matriz 3 pH Matriz 4 pH
Réplicas Antes Después Réplicas Antes Después
1 3,33+£0,02 | 4,05+0,02 1 6,46 £0,02 | 6,60+0,02
2 3,21 +0,02 3,93 +0,02 2 6,87 £ 0,02 6,97 + 0,02
3 3,40 £ 0,02 4,16 £ 0,02 3 6,17 + 0,02 6,26 + 0,02

Sin embargo, las variaciones en el pH por cada matriz no fueron homogéneas, lo cual se debe a
los constituyentes de cada matriz y a la mayor o menor capacidad de donar protones que

presentan los reactantes evaluados. De esta manera, se tiene que la primera matriz de ensayo
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constituida por feldespato-K y acido acético, presenté un pH dominado por la constante de acidez
del 4cido (1,75x107), debido a que esta es mayor que la del agua (1,0 x 10™); por ello, es de
esperar que el primero aporte una mayor cantidad de protones al medio, los cuales se estima

fueron empleados para llevar a cabo la reaccion quimica.

Por su parte, la segunda matriz constituida por feldespato-K, agua desionizada y H,S, presentd un
pH dominado por la constante de acidez del H,S (9,6 x 10®) que al igual al caso anterior, es

mayor que la del agua, por lo que donara los protones con mayor facilidad que esta ultima.

Mientras que para la matriz 3 conformada por feldespato-K, agua desionizada, acido acético y
H,S, sus resultados evidencian el mayor aporte del acido acético al medio, debido a la similitud
de los valores de pH de esta matriz con la primera, esto es de esperarse debido a que la constante

de disociacion de este es mayor.

Finalmente, la cuarta matriz conformada por feldespato-K y agua desionizada, presenté un pH
dominado por la autoionizacién del agua. Debido a que este fluido presenta poca capacidad para
donar protones en comparacion con los acidos anteriormente mencionados, es de esperar que la

variacion de pH fuese menor en este caso en contraste con los previamente descritos.

En general, se observo que la mayor variacion del pH se aprecié en la segunda matriz, se infiere
que se debe a que el acido acético, a pesar de ser el mas fuerte de los acidos utilizados, tiene
comprometido al i6n hidronio como consecuencia del equilibrio que se establece con su base
conjugada (ecuacion 16), por lo que no los donara tan facilmente manteniendo de esta manera un

pH &cido.

CH3COOH(acu) > CHSCOO-(acu) + H+(acu) (16)

5.2.1.2. Determinacion por ICP-OES y CI

Como fue expuesto en la metodologia, las técnicas de analisis de ICP-OES y CI se emplearon
para determinar la concentracion de Na, Mg, K, Ca, Al, Si, S, Fe, CH;COO" y SO4* una vez
finalizados los dias de ensayo. De manera general, se observé un aumento en la concentracion de
dichas especies en la fase acuosa después de los dias de trabajo, como se aprecia en las graficas

de las figuras desde la 44 a la 49. Esto corrobora el ataque quimico que se ha ido describiendo.
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Figura 44. Variaciones de la concentracidn de sodio antes y después de los ensayos
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Figura 45. Variaciones de la concentracion de potasio antes y después de los ensayos
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Figura 46. Variaciones de la concentracion de calcio antes y después de los ensayos
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Figura 47. Variaciones de la concentracion de azufre antes y después de los ensayos
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Figura 48. Variaciones de la concentracion de sulfato antes y después de los ensayos
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Figura 49. Variaciones de la concentracion de acetato antes y después de los ensayos
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Por otra parte, la presencia de azufre y sulfato es atribuida al sulfuro de hidrégeno inyectado y a
su posterior oxidacion; mientras que la presencia de acetato, es consecuencia de la disociacion de
su acido correspondiente. Es importante mencionar, que la disminucion de este compuesto es
atribuida a la posible formacion de complejos organometalicos con el Fe, Al o Si que pudieran
estar en fase acuosa como se ha indicado en los trabajos de Pittman y Lewan (1994), Yang et al.
(2013) y Kharaka y Hanor (2014) por citar algunos investigadores. Por su parte, la concentracion
de los metales alcalinos y alcalinotérreos, es atribuida a las facies minerales que constituyen a la
muestra bajo estudio (tabla 10), ya que aparte de estas fuentes no hubo otra que aportara dichas

especies.

Tabla 9. Minerales portadores de Na, Ky Ca en la muestra analizada.

Elemento Mineral Férmula
Na Albita NaAlSizOg
Oligoclasa (Na, Ca)(Si, Al)40g
K Microclino KAISi3Os
Ortosa KAISi3Og
Biotita K(Mg,Fe)3AlSiz010(OH,F);
Ca Oligoclasa (Na, Ca)(Si, Al)4Os

Se estima que la presencia y concentracion de estas sustancias en solucion dependen no solo del
orden de la estructura interna del cristal, sino también de la abundancia del mineral que los
contienen. Por ello, es de esperar de manera general, que las mayores concentraciones sean las de
potasio debido a que el microclino es el cristal dominante. Sin embargo, se evidencid que el
calcio presentd la mayor abundancia en todos los casos, causado a la probable presencia de este
elemento en la oligoclasa, un tipo de plagioclasa sodica-calcica que es menos estable a las nuevas
condiciones fisicoquimicas a la cual fue sometido; por lo tanto, este mineral es menos resistente,
presentando una mayor alteracion que el microclino. Esto es explicado por medio de la serie de
Reaccion de Bowen, en la cual se indica que aquellos minerales desarrollados a inicios de la

misma seran alterados con mayor facilidad que aquellos ubicados en los Gltimos estadios de esta.
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Se debe destacar que las variaciones del Mg, Al y Fe fueron muy pequefias y cercanas al limite de
cuantificacion del equipo, por lo que sus valores presentan un mayor error asociado y por ende
sus resultados no son confiables; mientras que la concentracion de Si se ubicd por debajo del
limite de cuantificacién probablemente debido a que la poca cantidad del mismo que haya podido

ser liberado, fue captado rapidamente para la formacion de arcillas.

En otro orden de ideas, se logro apreciar que la tendencia de los elementos a ser lixiviados varid
con el tipo de &cido que fue empleado. Asi pues se observa de manera general, que las matrices 1
y 3 que contenian acido acético promovieron una mayor disolucién del feldespato que aquellas
matrices con ausencia del mismo (2 y 4), esto parece indicar que mientras el medio de reaccion
sea mas acido se favorece la alteracion mineral. En las figuras 50, 51, 52, 53 y 54 se aprecia

graficamente lo anteriormente descrito.
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Figura 50. Promedio de la concentracion de sodio por matriz de ensayo.
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Figura 51. Promedio de la concentracién de potasio variando la matriz de ensayo.
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Figura 52. Promedio de la concentracion de calcio variando la matriz de ensayo.

Para el caso de la matriz 1, se observa que la presencia del &cido acético favorece la disolucién
del feldespato permitiendo la puesta en solucién de los elementos Na, K y Ca. La concentracién
de Ca fue la mas alta, indicando que el mineral en el cual estd contenido es mas facilmente
hidrolizable y menos resistente a las condiciones fisicoquimicas que fueron evaluadas. Con
respecto a la segunda matriz, se evidencia que la presencia de H,S no favorece la disolucion del
mineral como el caso anterior, lo que se atribuye a que el sulfuro de hidrégeno acuoso es un acido
que presenta poco caracter iénico, por lo cual no se disocia con tanta facilidad como el
CH3COOH, corroborado esto con las constantes de acidez de cada uno, siendo en el primer caso
9,6 x 10® y para el segundo reactivo 1,75x10. Debido a ello es de esperar que la sustancia con
el mayor Ka sea mas reactiva ya que se disocia con mayor facilidad aportando mas iones hidronio

que favorecen la reaccion quimica.

Por su parte, en la matriz 3 se observa un pequefio aumento en la disolucion de Na y Ca; mientras
que la lixiviacion de K al medio, se ve disminuida probablemente por la formacién de algin tipo
de arcilla enriquecida en potasio, pero que no pudo ser apreciada por microscopia electrénica de
barrido en los cristales seleccionados. Finalmente, la matriz 4 también favorecio la alteracion del
mineral ya que el pH fue acido, pero en menor grado, pues la constante de disociacion del agua

es la mas pequefia de los reactantes empleados.

Estos resultados llevados a una escala mayor como la de un yacimiento petrolero, indican que el

acido acético favorece el proceso de disolucion de los feldespatos; y por lo tanto, su presencia
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promoveria la generacion de porosidad secundaria por alteracién de estos en yacimientos

constituidos en gran medida por rocas ricas en feldespatos.

Para el caso de las especies azufradas, es conveniente notar que en aquellos casos donde no se
inyectd H,S la presencia de estos fue muy baja, mientras en los casos donde se introdujo el gas,
las concentraciones fueron mayores (figura 53 y 54). Sin embargo, fue observado para el caso de
la matriz 3 que la cantidad de azufre fue menor indicando que la presencia del acido acético de
alguna manera inhibe la difusion del gas a la fase acuosa y su posterior disociacion a la especie
i6nica HS', resultado que si es llevado a una escala mayor como la de un yacimiento, estaria
indicando que no es favorable el secuestro de H,S en yacimientos con cantidades importantes de
acido aceético, ya que no favorece su paso a estado acuoso y en consecuencia tampoco su

transformacion a bisulfuro o sulfato que son especies quimicas no dafiinas al medio ambiente.
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Figura 54. Promedio de la concentracion de sulfato variando la matriz de ensayo

71



Finalmente, es conveniente resaltar que en los graficos del 55 al 57 de Na, Ca y K frente al
acetato, mostraron claramente dos grupos, asociado esto a la presencia o ausencia de acido
acético en las muestras, observandose una disminucion hacia la izquierda correspondiente a las
matrices 2 y 4 que no lo contenian, indicando que el acido acético en el fluido favorece la cinética
de disolucion del material de partida en mayor grado que los casos con sulfuro de hidrégeno o
agua desionizada. En este sentido la disolucion del feldespato potasico se favorece por la
presencia de CH3COOH en solucion.
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Figura 55. Relacién Na/CH3COO" variando la matriz de ensayo.
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Figura 56. Relacién K/CH3COO™ variando la matriz de ensayo.
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Figura 57. Relacién Ca/CH3;COQ" variando la matriz de ensayo.

5.2.2. Andlisis de la fase sélida

Esta fase fue descrita empleando microscopia electronica de barrido, con el fin de apreciar
variaciones en la morfologia de la superficie del cristal; asi como, para identificar los posibles
tipos de arcillas que pudieran haberse generado, esto mediante los habitos caracteristicos

presentados por cada mineral.

Debe sefialarse que luego de haber transcurridos los 5 dias del ensayo para cada matriz, fueron
observadas evidencias de la interaccién fluido-mineral. La primera de ellas fue la formacién de
varias fisuras en la superficie de los mismos, como se aprecia en la figura 58, no encontradas
antes de los ensayos. La segunda evidencia del ataque sobre el mineral, fue la precipitacion en
parte de la superficie del feldespato de una arcilla de origen autigénico tipo esmectita,
(KNaCa;MgsFesAl14Siis0100(OH)20.10H,0) como se puede observar en la figura 59, no
identificada antes de los ensayos.
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Figura 59. Formacion de esmectita a 10 y 5 micrdmetros respectivamente

Las evidencias visualizadas en la superficie del cristal, indican que se llevé a cabo una disolucion
incongruente del mineral, en la cual a partir de la reaccidn de hidrolisis del feldespato K, se
promovio su descomposicion, formandose una fase mineral distinta a la del reactante original; es
decir, la neoformacién de un filosilicato a partir de un tectosilicato, ademas de la liberacion de
algunas especies que permanecieron en solucién como Na*, K*, Ca** y AI**. Dicho proceso puede

ser descrito a través de la ecuacién 15.
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(K-feldespato, plagioclasa Na, plagioclasa Ca) + CH3COOH + H,0O — (Na*, K*, Ca®")  (15)
+ AI** + KNaCazMgsFesAl1sSizsO100(0H)20.10H20 + H4SiO4 + CH3COO

Es importante indicar, que debido a que no fue conocida exactamente en qué proporciones se
encuentran los distintos cationes dentro de la estructura del feldespato; se propuso la ecuacién 15

antes descrita.

Por otra parte, no logro detectarse la arcilla caolinita, siendo este el filosilicato esperado de
acuerdo a lo propuesto por Sandoval (2000) en la ecuacién 11; a pesar que el valor calculado para
la energia libre de Gibbs (AG= - 424 KJ), indicara que la reaccion es espontanea; esto para el
caso de la matriz 1 que contenia Unicamente &cido acético como reactante. Por lo que se presume
la necesidad para futuros estudios, de un mayor tiempo de reaccion para asi favorecer la

formacién de dicho mineral.

Finalmente, se debe mencionar que si bien los reactivos de las matrices 2, 3 y 4 respectivamente
correspondientes al H,S, H,S-CH3COOH y agua desionizada, mostraron evidencias de reaccion,
su interaccion no favorecid la formacion de esmectita como en el caso anterior; sino que
promovid la generacion de un mineral secundario amorfo menor a 1um en tamafio, con un habito
esférico (figura 60). No obstante, no fue posible identificarlo ni con una magnificacion de
60000X debido a su pequefio tamario, o que hace presumir que se necesita un mayor tiempo de
interaccion agua-roca para que permita favorecer su formacion en una mayor concentracion y con

ello, su identificacion.
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Es importante resaltar que los minerales fueron pesados antes y después de los 5 dias de trabajo,
encontrandose de manera general, la ocurrencia de una disminucién en la masa de los cristales

(tabla 10). Esto puede ser atribuido a procesos de lixiviacion y neoformacion de minerales que
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Figura 60. Micrografia del mineral amorfo a 1 micrémetro.
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conllevaron a la pérdida de algunas especies quimicas dentro de la estructura del mineral.

Tabla 10. Valores de las masas antes y después de los ensayos para cada matriz evaluada

Matriz 1 Matriz 2
Réplicas Antes (g) Después (g) Réplicas Antes (9) Después (g)
1 3,607 +£0,001 3,604 + 0,001 1 3,608 £0,001 | 3,606 +0,001
2 3,616 +0,001 | 3,611+0,001 2 3,606 + 0,001 | 3,601 +0,001
3 3,610 £ 0,001 3,604 + 0,001 3 3,603 +0,001 | 3,599 +0,001
Matriz 3 Matriz 4
Réplicas Antes (g) Después (g) Réplicas Antes (9) Después (g)
1 3,607 +£0,001 | 3,601+0,001 1 3,612+0,001 | 3,611 +0,001
2 3,602 £ 0,001 3,597 £ 0,001 2 3,603+0,001 | 3,610+0,001
3 3,606 + 0,001 3,601 + 0,001 3 3,606 +£0,001 | 3,605+0,001
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5.3. Tratamiento estadistico

Con base al tratamiento estadistico de los resultados mostrados en el apéndice K1, se interpreta
que los datos obtenidos para las especies quimicas Na*, Ca?*, S*, SO4% y CH3COO" son precisos,
lo que se establece por los bajos valores de la desviacion estandar calculados; por lo tanto, se
puede inferir que hay poca dispersién de los datos y por ende una buena reproducibilidad de los
resultados, permitiendo sefialar que por medio del ICP-OES y CI se obtienen resultados precisos,
reproducibles, confiables y con poca dispersion para las especies en cuestion; mientras que los
valores obtenidos para K, presentan poca precision (> 50% de error). En otras palabras, con base
a la buena precision obtenida para los casos mencionados y los errores experimentales, se
interpreta que los errores indeterminados producto de fluctuaciones en un proceso de medida
repetido para una misma muestra, fueron bajos (< 20% de error) sélo para Na*, Ca**, S*, SO4* y
CH3COO..
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6. CONCLUSIONES

En atencion a los resultados obtenidos en el presente trabajo de investigacion, se alcanzaron las

siguientes conclusiones:
La muestra granito es un sienogranito con textura pertitica y fenocristales de microclino.

La cinética de disolucion del feldespato incrementa con el &cido acético en comparacion con lo
observado para los casos con H,S (matriz 2), H,S-4cido acético (matriz 3) y agua desionizada

(matriz 4) a 90°C y 1000psi de presion.

Los resultados obtenidos para las especies Na, Ca, CHsCOO", S y SO4* fueron precisos y
reproducibles debido a la poca dispersién de los datos observados por medio de la desviacion

estandar de cada uno, mientras que para K no lo fueron.

Fueron apreciados cambios en la morfologia de los cristales como consecuencia del proceso de
interaccion fluido-mineral; como la formacion de fisuras y la precipitacion de arcillas tipo

esmectita en la superficie de los mismos.

Para la identificacion de arcillas tipo caolinita por microscopia electronica de barrido es necesario

un mayor tiempo de reaccién bajo las condiciones planteadas en este trabajo.

La presencia de acido acético favorece la cinética de disolucion de los feldespatos, por lo tanto,
su existencia en los yacimientos permite no solo la generacion de porosidad secundaria, sino

también la neoformacion de minerales de arcilla.

La presencia de acido acético inhibe la difusién del sulfuro de hidrdgeno a la fase acuosa; por lo
tanto, no es favorable el secuestro de H,S en yacimientos con cantidades importantes de acido

acético.
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7. RECOMENDACIONES

Evitar secuestrar H,S en yacimientos agotados, que presenten &cido acético en la aguas de

formacion.

Considerar que durante la inyeccion de acido acético en los pozos para eliminar incrustaciones,

puede promoverse la liberacion de H,S.

Realizar una mayor cantidad de ensayos por matriz a evaluar, con el propdsito de obtener

resultados mas precisos y confiables.

Observar por microscopia electronica de barrido una misma cara del mineral antes y después de

los ensayos para apreciar variaciones en un mismo punto.

Aumentar el nimero de dias de trabajo para apreciar cambios mas notorios, tanto en la fase

acuosa como en la fase mineral.

Llevar los cristales a una balanza microanalitica para percibir pequefios cambios en el peso de la

muestra antes y después de los ensayos.

Evaluar este sistema de reaccion con las condiciones presentadas en el yacimiento de la
Formacion Misoa, que incluyen un pH de 4, una roca yacimiento de composicién arcdsica y

aguas de formacion.
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9. APENDICES
Al. Condiciones para el analisis por petrografia en seccion fina
-Serial del microscopio: 200600497.

El microscopio esta acoplado a una camara digital cuyas especificaciones se indican a
continuacion:

Tabla 11. Caracteristicas de la cAmara utilizada en petrografia.

Marca: Canon 70 mega pixeles

Modelo Power Shot A620 Las imagenes fueron tomadas con un zoom de
9 tanto para el objetivo de 2,5x como para el

de 10x, empleando el software PSremote.

Algunas de las imagenes de los minerales capturados se presentan en pantalla.

a) Con nicoles paralelos b) Con nicoles cruzados

Figura 61. Vista de un mineral de plagioclasa con el objetivo de 10X.
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a) Con nicoles paralelos b) Con nicoles cruzados

Figura 62. Vista de un mineral de cuarzo con el objetivo de 2,5X.

0,2 mm 0,2 mm

a) Con nicoles paralelos b) Con nicoles cruzados

Figura 63. Vista de un mineral de biotita con el objetivo de 10X.
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B1. Condiciones para el andlisis de las muestras por ICP-OES

Tabla 12. Condiciones de analisis por ICP-OES.

Curva de calibracion empleada 0,1mg/L —
20mg/L

Gas: Argon (Ar)

Gas auxiliar: 2,25 L/minuto

Gas nebulizador: 0,7 L/minuto

Nebulizador de flujo paralelo: MiraMist

Potencia del plasma: 1,1 kw

Velocidad de la bomba peristaltica: 20 rpm

Material de referencia: AccuStandard

Traceable Nist

Tabla 13. Longitudes de onda seleccionados para el analisis de las muestras.

Elemento Longitud de onda (nm) Elemento Longitud de onda (nm)
Al 396, 152 Mg 280,270
Si 251,611 Na 589,592
Fe 238,204 K 766,491
S 181,972 Ca 317,933
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C1. Metodologia de disolucion de muestras modificada basada en la técnica de fusion
alcalina de Liberatore (1993)

Preparativos previos al analisis.

1. Lavar el material de vidrio a emplear con agua, y curar con una mezcla de HNO3 al 5%. Dejar
los balones con la solucion cida hasta el dia de la digestion.

2. Triturar las muestras a analizar, asi como el metaborato de litio aun tamafio de 60 mallas.
Dejar secar a 120°C en la estufa por 2 horas.

3. Preparar una solucién de HNO3 al 10% (1,6M) para las digestiones.
Preparativos para el analisis.

1. Pesar 0,19 de muestra y 0,69 de metaborato de litio (este procedimiento se debe realizar por
triplicado). Es importante acotar que la pesada debe realizarse directamente en los crisoles de
grafito, agregando en primer lugar el metaborato de litio y posteriormente la muestra.

2. Homogeneizar el contenido del crisol.
3. Llevar cada muestra en su crisol a una mufla calentada a 1000°C, durante 30 — 45 minutos.

4. Pasado el tiempo indicado, se retiran los crisoles de la mufla y una a una, en caliente, se van
afadiendo las perlas generadas, a un beaker de 50 mL que contiene 20 mL de HNO3 al 10%
(1,6M) y un agitador magnético; es importante tapar el beaker con un vidrio reloj para evitar que
parte de la muestra se pierda por evaporacion.

5. Para que el proceso de disolucién se lleve a cabo es necesario que los beakers del paso
anterior sean calentados hasta que la solucién sea homogénea a una temperatura entre 40 — 60°C
y bajo agitacion constante.

6. Luego de la disolucion total de la perla, la solucion fue trasvasada a un balén aforado de 100
mL, aforando cuantitativamente con agua desionizada. Se recomienda filtrar la solucién si es
necesario.

7. Por ultimo, la solucion fue almacenada en un envase de plastico debidamente rotulado para su
analisis posterior.
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D1. Condiciones para el analisis de las muestras por DRX

Tabla 14. Condiciones de analisis para DRX.

Longitud de onda: 1,54A Fuente: tubo de cobre

Voltaje 45kv y 40mA Detector: X celerator

Monocromador de grafito

Tabla 15. Fichas empleadas para la identificacion de las fases minerales en la muestra de

granito.
Visible Ref. Code Score Nombre del Formula quimica
compuesto
* 00-003-0471 55 Microclino K>,0AIl,016Si0,
* 00-002-0475 39 Ortoclasa Al,O3K,06 SiO,
* 64 Albita ordenada NaAlSi3zOg
* Biotita- )
00-042-1339 42 ATMELRG KMgs(SizAl)O10(OH);
* 01-083-2465 81 Cuarzo SiO,
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Figura 64. Difractograma resuelto de la muestra de roca.

Tabla 16. Fichas empleadas para la identificacion de las fases minerales presentes luego del

picking.
Visible Ref. Code Score Nombre del Formula quimica
compuesto

* 64 Microclino K>OAIL,O36Si0,

* 00-009-0466 58 Albita ordenada NaAlSi;Og

* 00-002-0475 52 Ortoclasa Al,03K,06Si0,

Biotita- .
* - -
00-042-1339 40 ANTMELRG KMgs(SizAl)O19(OH);
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Figura 65. Difractograma resuelto del mineral luego del picking.
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E1l. Condiciones para el andlisis por microscopia electrénica de barrido.

Tabla 17. Condiciones de analisis para microscopia electronica de barrido.

Filamento de emision de campo Las imagenes se observaron en bajo vacio

Software XT microscope control

Nota: Otra informacion mas detallada de las imagenes se encuentra en la parte inferior de ellas,
como la magnificacion que se utilizd, el voltaje entre otros aspectos.
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F1. Especificaciones de los reactores usados en el presente trabajo

Tabla 18. Indicaciones vaso del reactor.

Parr Instrument Company MOLINE, 1L USA
2890HC 913289 HASTC 060111 MFR S/N5000-1112-24573A
Mawp 3000psi AT 300 C 2012 Capacidad 75 mL

Tabla 19. Indicaciones tapa del reactor.

Acero 316

Swagelok

Transductor de presion ASHCROFT tipo G2, rango 0 — 3000psi

Tabla 20. Indicaciones sellos del reactor.

Talla 25 pulgadas. A3039-71-xxx Tipo P ST FS
Material INC oro 3000,00 psi
72°F
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G1. Tabla de resultados matriz de ensayo 5 dias con variacion de la relacidn solucion:masa de muestra (pruebas preliminares)

Tabla 21. Evaluacion de la relacion solucion:masa de muestra para los ensayos.

Masa de muestra

. Volumen de Sodio (Na) Potasio (K) Aluminio (Al) Silicio (Si) Hierro (Fe) Acetato (CH;COO") Oxalato (C,0,%) Sulfato (SO,%)
Relacién antes de los .
solucién (mL) mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
ensayos (g)
10:1 3,68+0,01 | 3600+005 | 112 11,4 17 51,5 ND 23,9 ND ND
151 | 3324001 | 50,00+0,05 | 162 2,38 0,71 ND 0,31 584 ND 2,37

ND = No detectado
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H. Tabla de resultados matriz de ensayo con variacion de los dias de trabajo (prueba preliminar)

Tabla 22. Ensayo 3 dias para la matriz 1.

Ensayo de 3 dias Elementos
Masa de | Masa de
Promedio
muestra muestra Promedio . . . . o Azufre Hierro .
pH Sodio Magnesio Potasio | Calcio o Silicio Formiato Acetato Oxalato | Sulfato
antes de | después pH antes Aluminio S) (Fe)
Replicas después de | (Na) (Mg) K) (Ca) (Si) (HCOO) | (CHsCOO) | (C.0.%) | (SO)
los de los de los (Al) mg/L mg/L mg/L
los mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
ensayos ensayos ensayos Total Total
ensayos
(©) (9
1 333+ | 325+ | 342+ 436+ | 086 0,28 1,1 28 07 ND | 031 | 038 ND 693 ND 1,44
0,01 0,02 0,02 0,03
) 3,339+ | 3332+ | 340+ 403+ | 089 0,26 1,32 23 0,62 ND | 036 | 022 ND 596 ND ND
0,001 0,001 0,02 0,03
3 3341+ | 3,333+ | 340z 399+ | 085 0,36 1,28 22 0,55 ND | 033 | 025 ND 652 ND 1,02
0,001 0,001 0,02 0,03

ND = No detectado

97




Tabla 23. Ensayo 5 dias para la matriz 1.

Ensayo de 5 dias Elementos
Masa de | Masa de
Promedio
muestra muestra Promedio . . . . o Azufre Hierro .
pH Sodio | Magnesio | Potasio | Calcio o Silicio Formiato Acetato Oxalato | Sulfato
. antes de | después pH antes Aluminio . S) (Fe)
Replicas después de (Na) (Mg) (K) (Ca) (Si) (HCOO) (CH,CO0Y) | (C,04) (S0%)
los de los de los (Al) mg/L mg/L mg/L
los mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
ensayos ensayos ensayos Total Total
ensayos
(©) (©)
3,607+ | 3,604+ 342+ 411+
1 0001 | 0001 | 002 003 | 254 | o043 30 55 0,40 ND | o087 | ND ND 758 ND 1
3,616+ | 3,611+ 334+ 4,04 £ 066 0.26
2 0001 | 0001 | 002 003 | 282 | 053 42 | 40 ' ND | o072 | ND 704 ND | ND
3,610+ | 3,604 342+ 412 + 042 014
3 0001 | 0001 | 002 003 | 212 | o043 852 | 43 ' ND | 059 | ND 670 ND ND

ND = No detectado
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I1. Condiciones a las cuales se llevo a cabo el analisis por cromatografia idnica

Tabla 24. Condiciones para el analisis por cromatografia ionica.

Isocréatico Guarda columna ion pac AG18 2x50mm
Temperatura ambiente Flujo 0,25

Columna ion pac AS18 2x250mm Fase movil: KOH

Fase estacionaria: mezcla de un polimero de polietileno con metilbenceno

Para este analisis fueron empleados patrones certificados marca MBH analytical ion
chromatography standard de 1000ppm, para el caso de los iones sulfato (SO4*) y acetato
(CH3COO), por su parte el patron de formiato (CHOO") fue AccuSpec de 1000ppm también,
mientras para el oxalato (C,0,%) se emple6 una sal marca Merck Darmstadt al 99,5% de pureza

de oxalato de potasio (K>C,04-H,0).
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J1. Resultados digestion alcalina

Tabla 25. Concentraciones de 6xidos para las muestras analizadas por el método de fusion alcalina.

Nombre de Na,O MgO K;0 CaO Al,O3 SiO; Fe,O3 S Total
muestra | +0,07% | +0,003% | +0,06% +0,02 % +04% +0,7% +0,04 % + 0,007 % +0,8 %

MRT-12 2,77 0,228 5,39 1,06 12,4 69,7 2,66 0,078 94,1

MRT-22 2,81 0,234 531 1,06 12,4 71,5 2,61 0,089 96,0

MRT-32 2,73 0,231 5,35 1,06 12,4 71,7 2,69 0,076 96,1

MRF-42 3,22 0,041 10,19 0,63 18,2 66,2 0,39 0,071 99,0

MRF-52 3,17 0,041 10,17 0,61 17,7 67,3 0,36 0,065 99,4

MRF-62 3,27 0,039 10,17 0,60 18,3 66,9 0,40 0,064 99,0

MRP-72 2,77 0,892 5,39 2,39 14,9 66,4 5,39 0,069 98,3

MRP-82 2,84 0,896 5,54 2,37 15,4 66,3 5,64 0,080 99,1

MRP-92 2,78 0,920 5,50 2,41 15,3 67,4 5,52 0,086 99,9

MRT= Digestion de la muestra de roca.

MRF= Digestion del mineral proveniente del picking.

MRP= Digestion del patron GSP-2 (Granodiorita, Silver Plume, Colorado).

Tabla 26. Concentraciones de 6xidos reportadas para el patron GSP-2.

Na,O MgO K20 Cao Al,O3 SiO, Fe2Ostotal

+0,09 % 10,03 % 10,14 % 10,06 % +0,2 % +0,8 % 0,16 %

2,78 0,96 5,38 2,10 14,9 66,6 4,90
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K1. Resultados obtenidos para cada matriz de ensayo y su tratamiento estadistico

Tabla 27. Resultados obtenidos por cada matriz.

Masa Masa
de de Promedio
Promedio Azufre | Hierro
muestra | muestra pH Sodio | Magnesio | Potasio | Calcio | Aluminio | Silicio Formiato Acetato Oxalato | Sulfato
antes después PH antes después (Na) (Mg) (K) (Ca) (Al (Si) ®) (Fe) (HCOO0) (CH3C00) (C:02) | (S02)
Matriz | Replicas | de los de los de los de los mg/L mg/L mg/L | mg/L mg/L mg/L mo/L- | moll mg/L mg/L mg/L mg/L
ensayos Total Total
ensayos | ensayos ensayos
(@ (9
* * | £002 | £002 |04 | 006 | +16 | +8 | +01 +01 | 2 +44
0,001 0,001 ' ! ’ ’ ' ' 0,08
1 1 3,607 | 3,604 3,42 4,11 2,5 0,43 30 55 0,4 ND 0,9 ND ND 758 ND 1
2 3,616 | 3,611 3,34 4,04 2,8 0,53 42 40 0,7 ND 0,7 0,26 ND 704 ND ND
3 3,610 | 3,604 3,42 4,12 2,12 0,43 9 43 0,4 ND 0,6 0,14 ND 670 ND ND
Blanco - - 3,31 3,42 ND ND 3 0,1 0,5 ND 0,2 0,34 ND 1196 ND ND
0501 0,(;—'01 £002 | +002 | +06 £18 | +2 | +003 £1 £2
2 1 3,608 | 3,606 6,62 7,86 1,7 ND 16 15 0,11 ND 7 ND ND ND ND 18
2 3,606 | 3,601 6,63 7,85 2,8 ND 46 14 0,11 ND 8 ND ND ND ND 17
3 3,603 | 3,599 6,87 8,02 1,6 ND 13 17 0,17 ND 6 ND ND ND ND 15
Blanco - - 6,55 5,43 0,4 ND 4 1 ND ND 2 ND ND ND ND 5
0501 0,301 £002 | +002 | +06 | +004 | +4 | +11 | +006 +05 | £07 +99 £07
3 1 3,607 | 3,601 3,33 4,05 3,2 0,46 11 39 0,70 ND 1,7 0,14 ND 603 ND 3,9
2 3,602 | 3,597 3,21 3,93 2,4 0,47 10 37 0,62 ND 15 1,37 ND 713 ND 3,1
3 3,306 | 3,601 3,40 4,16 3,5 0,40 18 57 ND ND 2,4 0,12 ND 801 ND 47
Blanco - - 3,3 3,51 ND ND 3 2 0,38 ND 1,0 1,41 ND 1221 ND 2,6
0501 0,(;;01 +002 | 002 | £07 +2 | +07 | 204 +09 +3
4 1 3,612 | 3,611 6,46 6,60 2,3 ND 21 7,2 0,8 ND 0,7 ND ND ND ND ND
2 3,603 | 3,599 6,87 6,97 2,1 ND 23 7,2 0,8 ND 0,9 ND ND ND ND 1
3 3,606 | 3,605 6,17 6,26 3,4 ND 18 8,4 0,1 ND 2,4 ND ND ND ND 5
Blanco - - 6,55 6,76 0,1 ND 3 0,2 0,1 ND 0,6 ND ND ND ND 1

- No present6 feldespato potasico

ND = No detectado
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Tabla 28. Tratamiento estadistico de los resultados para cada matriz de ensayo.

Matriz

Variable

estadistica

Sodio (Na)
mg/L

Magnesio
(Mg) mg/L

Potasio
(K) mg/L

Calcio
(Ca) mg/L

Aluminio
(Al) mg/L

Silicio (Si)
mg/L

Azufre (S)
mg/L
Total

Hierro
(Fe) mg/L
Total

Formiato
(HCOO)
mg/L

Acetato
(CH;CO0")
mg/L

Oxalato
(C04)
mg/L

Sulfato
(S0,%)
mg/L

Media
(mg/L)

2,5

0,46

27

46

0,5

0,7

711

Desviacion
estandar
absoluta

©)

0,4

0,06

17

0,1

0,1

44

Varianza

)

0,1

0,003

288

63

0,02

0,02

1969

Desviacion
estandar
relativa
(RSD)

0,1

0,12

0,6

0,2

0,3

0,2

0,06

Coeficiente
de
variacion
(CV) %

14,1

12,45

63

17

29,3

19,3

Media
(mg/L)

2,0

25

13

0,13

17

Desviacion
estandar
absoluta

©)

0,6

19

0,03

Varianza

)

0,4

345

0,0012

Desviacion
estandar
relativa
(RSD)

0,3

0,7

0,1

0,27

0,2

0,09

Coeficiente
de
variacién
(CV) %

31,2

73

11

26,62

16

10

Media

3,0

0,44

13

44

1,9

0,5

706

3,9
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(mg/L)

Sodio (Na)
mg/L

Magnesio
(Mg) mg/L

Potasio
(K) mg/L

Calcio
(Ca) mg/L

Aluminio
(Al) mg/L

Silicio (Si)
mg/L

Azufre (S)
mg/L
Total

Hierro
(Fe) mg/L
Total

Formiato
(HCOO)
mg/L

Acetato
(CH;CO0")
mg/L

Oxalato
(C04)
mg/L

Sulfato
(SO4)
mg/L

Desviacion
estandar
absoluta

©)

0,6

0,04

11

0,5

0,7

99

0,8

Varianza

)

0,3

0,001

18

121

0,2

0,5

9841

0,6

Desviacion
estandar
relativa
(RSD)

0,2

0,09

0,3

0,3

0,3

1,2

0,1

0,2

Coeficiente
de
variacién
(CV)%

18,7

8,53

32

24,8

25,3

131,8

14

19,7

Media
(mg/L)

2,6

21

7,6

0,6

1,4

Desviacion
estandar
absoluta

©)

0,7

0,7

0,4

0,9

Varianza

)

0,5

0,5

0,2

0,8

Desviacion
estandar
relativa
(RSD)

0,3

0,1

0,09

0,7

0,7

Coeficiente
de
variacion
(CV) %

28

11

9,3

71,9

67,4

-No se pudo determinar
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