Investigacion Quimica

Caracterizacion superficial de minerales arcillosos
presentes en los depdsitos de crudo

Resumen: El comportamiento interfacial de fluidos en contacto con superficies solidas esta delimitado en gran medida por las
caracteristicas electroquimicas de sus superficies. El pH del medio que lo rodea, la concentracion de las especies ionicas que
se encuentran en la disolucion, asi como la presencia de otro tipo de compuestos como agentes tensoactivos o polimeros son
los parametros que controlan las propiedades superficiales. En este articulo se trata de explicar y medir mediante la determi-
nacion del potencial zeta, las interacciones que ocurren entre las superficies de los solidos existentes en los depositos de crudo

y las disoluciones donde se encuentran dichas superficies.
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Introduccion

Las interacciones entre los distintos com-
ponentes que se encuentran en disolucion y
las superficies solidas presentes en ella son
de enorme importancia en muchisimos
aspectos de nuestra vida diaria, tales como
por ejemplo, detergentes, pinturas, cos-
méticos, pesticidas y productos farmacéu-
ticos. La mayoria de estas aplicaciones
suponen la dispersion de particulas solidas
en disoluciones acuosas y por lo tanto es imprescindible el
entendimiento de las interacciones que ocurren en la interfase
solido/disolucion.

El objetivo global del presente articulo es explicar deta-
lladamente las interacciones entre las superficies de los mine-
rales arcillosos presentes en los pozos petroliferos con los
iones que se encuentran en la fase acuosa que las rodea. Los
pozos deben ser estimulados con el fin de incrementar la pro-
duccion de crudo presente en los depdsitos de petroleo. Las
técnicas mas utilizadas para dicha estimulacion son la frac-
turacion hidraulica y la fracturacion acida. La fracturacion
hidraulica consiste en la inyeccion de fluidos en la formacion
rocosa del deposito con la suficiente fuerza como para romper
las rocas que rodean el deposito. En la fracturacion acida en
cambio, un acido es inyectado a alta presion y velocidad con
el fin de generar la suficiente presion para la ruptura de la for-
macion rocosa. En este tipo de fracturacion, el acido reac-
ciona con las rocas y da lugar a varios procesos. El mas pro-
bable es una rotura heterogénea de la superficie rocosa que
finalmente volvera a cerrarse y la formacion de una corriente
altamente concentrada en hidrocarburosf!].

Los fluidos fraccionadores contienen aditivos y materiales
arenosas que sostienen la parte fracturada después de utilizar
la presion hidréulica necesaria para romper la roca. Estos
actian conjuntamente con tales aditivos para producir la rup-
tura hidraulica cuando se bombea el fluido. A continuacién
son transportados a lo largo de la roca fracturada y finalmente
son reutilizados para generar el crudo.

Con el objetivo de modelar los minerales presentes en los
pozos petroliferos, las superficies escogidas en este proyecto
han sido superficies idealmente lisas como las obleas de sili-
cio, que contienen una fina capa de silice (6xido de silicio) y
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superficies de muscovita mica. Las
primeras son utilizadas para modelar los
minerales de tipo arenisca y las segundas
para hacer lo propio con los minerales
arcillosos.

Como un simple modelo fisico, los mi-
nerales arcillosos son estudiados debido a
la heterogeneidad de sus superficies. Sus
propiedades fisico-quimicas superficiales
son debidas al hecho de que un atomo de
silicio puede unirse a atomos de oxigeno
para formar extensas, planas y muy finas capas en las cuales
cada atomo de silicio estd rodeado por cuatro atomos de
oxigeno en una configuracion tetraédrica.
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Adsorcion

La adsorcion es la capacidad de los substratos solidos de
atraer a sus superficies moléculas de gas o disoluciones los
cuales estan en contacto. La adsorcion puede ser de naturaleza
fisica o quimica. La primera, y la que se tratara en este tra-
bajo, es debida sobre todo a fuerzas de van der Waals y a las
fuerzas electrostaticas existentes entre las moléculas adsor-
bidas y los atomos del substrato o adsorbente. Por lo tanto, los
adsorbentes son cominmente caracterizados por su polaridad.
Adsorbentes polares o liofilos, son aquellos que sus atomos
presentan afinidad hacia substancias polares como el agua o
los alcoholes y un ejemplo comtn son los aluminosilicatos
(alumina porosa o silice-alimina). Por otro lado existen los
adsorbentes no polares o liofébos que no tienden a interac-
cionar con el agua, como por ejemplo la mayoria de los
polimeros.

El Potencial zeta

Las propiedades y el comportamiento de cualquier material
pueden verse altamente afectado por la carga en su superficie.
El potencial zeta () es un importante indicador de la carga
superficial y su medicion proporciona una informacion clara
para el entendimiento y control de los fenémenos relaciona-
dos con dicha cargal?]. Debido a que la adsorcion de cualquier
ion depende de su estructura quimica, de su concentracion en
disolucidn, asi como de la estructura superficial del solido, las
medidas de potencial { pueden aplicarse con el fin de estu-
diar, los siguientes fendmenos:

e Calculo del punto isoeléctrico (i.e.p., pH para el cual { = 0)
de diferentes solidos

e Caracterizacion de la estructura quimica superficial de los
solidos
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Figura 1. Representacion esquematica de la doble capa electroquimica
de acuerdo con el modelo de Gouy-Chapman-Stern-Graham (GCSG).

e Determinacion de la energia libre de adsorcion de tensoac-
tivos sobre los solidos

e Célculo de la densidad de carga superficial

e Calculo del espesor de la capa polimérica adsorbida

Significado del Potencial zeta

Cuando dos fases se hallan en contacto, generalmente se
desarrolla una diferencia de potencial entre ellasl3]. La region
que se encuentra entre las dos fases estd marcada fuertemente
por una separacion de cargas eléctricas. Por lo tanto, sobre la
superficie del solido, existe un exceso de carga de un deter-
minado signo, que es neutralizado por la carga de signo con-
trario que se encuentra distribuida de alguna manera a lo largo
de la disolucion.

Si por ejemplo, la superficie de la fase sélida en agua se
encuentra positivamente cargada, su potencial electrostatico
sera positivo respecto a la disolucion; y si ésta contiene iones
disueltos, cuanto mas nos alejamos de la superficie solida y
mas nos adentremos en la disolucion, el potencial decrecera,
mas o menos regularmente hasta un valor igual a cero infini-
tamente lejos de la superficie. La region donde el liquido tiene
un potencial electrostatico positivo, acumulard un exceso de
cargas negativas y repelera los iones positivos del electrolito.
La disposicion de las cargas positivas en la superficie del soli-
do y en la disolucidn, se conoce comtinmente como la doble
capa eléctrica en la interfase. De acuerdo con el modelo de
GCSGIl4, 1a doble capa eléctrica esta dividida en, por un lado
la capa interior (IHP) y exterior (OHP) de Helmholtz y por
otro lado la capa difusa.

En los experimentos electrocinéticos, se aplica una fuerza
exterior al sistema solido/liquido y se genera un movimiento
relativo del liquido respecto al sélido. Este hecho genera una
separacion de carga en la doble capa eléctrica. Los iones que
se encuentran unidos fuertemente a la superficie solida, per-
maneceran igual, mientras que los iones unidos mas débil-
mente, se moveran conjuntamente con la fase liquida. Uno de
los conceptos mas importantes a introducir es el plano o
superficie de cizalla. Este es un plano imaginario que se con-
sidera muy cercano a la superficie del solido y dentro del cual
el liquido es estacionario. El potencial { es el potencial en el
plano de cizalla, que se encuentra entre la superficie cargada
y la disolucion electrolitica, es decir es el potencial existente
en la frontera entre las fases movil y estacionaria. En otras
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palabras, si la fuerza externa aplicada es conocida, el poten-
cial £ permite caracterizar el equilibrio entre los iones que se
encuentran en la disolucion electrolitica y los adsorbidos en la
superficie solida. /Y cual es la distancia a la que llega el
potencial {? Esta distancia estd caracterizada por la longitud
reciproca de Debye, 1/x. Este valor es la distancia que carac-
teriza la caida exponencial del potencial en la disolucion y
depende de la fuerza ionicals], siendo 1/k = 9.6 nm para T =
25 °C. En disoluciones electroliticas débiles por lo tanto, el
potencial llega a una distancia relativamente larga en el medio
que lo rodea, mientras que en una disolucion altamente elec-
trolitica, el potencial s6lo se observa cerca de la interfase.

Potencial de flujo

Electrocinético es el calificativo general que se aplica a los
fendmenos que aparecen cuando se intenta arrancar de una
superficie la parte movil de la doble capa eléctrica. Si se apli-
ca un campo eléctrico tangencialmente a la superficie carga-
da en contacto con agua o un electrolito acuoso, se ejerce una
fuerza sobre las dos partes de la doble capa. La superficie car-
gada, junto a los iones adsorbidos a ella, tendera a moverse en
la direccion apropiada, mientras que los iones en la parte de
la doble capa fuera de la superficie de cizalla, junto con las
moléculas de agua asociadas, tenderan a mostrar una
migracion neta en la direccion opuesta. El potencial de flujo
consiste en la creacion de un gradiente de potencial cuando se
hace fluir un liquido a lo largo de una superficie cargada esta-
cionaria. El experimento basico del flujo de potenciall®l es
mostrado en la figura 2. Para ello se necesita un soporte soli-
do (en nuestro caso las obleas de silice y minerales de mus-
covita mica). Asumamos que la superficie estd cargada ne-
gativamente y que en disolucion se encuentran el mismo
ntmero de contra-iones. Siun liquido es bombeado y se hace
pasar a través de las dos muestras en direccion de las flechas,
parte de las cargas positivas entrardn en el sistema y se acu-
mularan en el electrodo e,. Por lo tanto aparecera una dife-
rencia de potencial (A®) entre los dos electrodos, el cual se
vera compensado por la corriente eléctrica de sentido opuesto
debido a la presencia de electrolitos en la célula.

canal de flujo
entrada / salida

l I

el g2

laminas de teflon

y canal

muestra

AglAgCl
electrodos

Figura 2. Principio y esquema del flujo de potencial

Se define intensidad de corriente Is en condiciones esta-
cionarias como

_m-AP-g, €1 C (1]
n-L

1

N
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donde AP es la presion aplicada, €, y €, son las permitividades
en el vacio y el relativo respectivamente, M la viscosidad de la
disolucion y ry L son el radio y la longitud del capilar.

Por otro lado, existe una intensidad de corriente, también
llamada intensidad de Ohm, Iy, de igual magnitud pero de
sentido contrario a Ig, que se define como,

AU R= L 2]
R K-q

donde AU es el potencial eléctrico y R es la tension eléctrica

creada a lo largo del capilar debido a la presencia electroliti-

ca, es la conductividad del medio y q la seccion del capilar.

n-AP-g, - 1’ AU-k-m-r’ 3
n-L L

Finalmente, a partir de la expresion anterior, obtenemos la
ecuacion de Smoluchowski,

AU _ &8, 4]
AP n-x

donde conociendo los parametros relacionados a la disolucion
y representando AU frente a AP, el potencial { se obtendra a
partir de la pendiente.

Propiedades superficiales de los solidos

Obviamente, la naturaleza de las superficies de los sdlidos
juega un papel crucial en la adsorcion de las especies iOnicas
en la interfase solido/liquido. En general, los adsorbentes
pueden dividirse en dos grupos, hidrofilos e hidroéfobos. Los
primeros, de los cuales hablaremos durante este trabajo,
tienen superficies con gran afinidad hacia el agua debido a la
presencia de grupos polares. La carga superficial en los mi-
nerales es debida tanto a la tendencia de adsorber los iones en
disolucion como por la disociacion de sus propios grupos
hidroxilos superficiales. Esta posible disociacion tiene lugar
en funcion del pH, teniendo en cuenta que una superficie
recubierta de silice puede describir comol’]

Si—OH; «*—Si—OH «—Si—0" (5]

Este tipo de superficies esta cargado positivamente para va-
lores bajos de pH (4cido) y negativamente para valores altos
de pH (basico). El pH para el cual la carga neta superficial es
cero, se denomina, punto de carga cero (p.z.c.) y los iones H*
y OH- se denominan iones determinantes de potencial. Los
minerales arcillosos estan constituidos por capas que con-
tienen unidades [SiO,] tetraédricas y [AlOg] octaédricas com-
partiendo atomos de oxigeno. Generalmente, algunos iones
Si*4 son remplazados por el atomo de Al*3 y por lo tanto las
superficies obtienen una carga negativa por ion substituido.

La acidez o basicidad de las superficies solidas pueden
determinarse cualitativamente midiendo el potencial { de la
superficie en funcion del pH. Observando y analizando la
forma de la curva { = f (pH), (figura 3), se puede concluir si
los procesos de adsorcion y/o disociacion han sido los pre-
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dominantes. Asumiendo que la formacion de la doble capa
eléctrica es debida a la disociacion de los grupos funcionales
que se encuentran en la superficie del solido, un valor cons-
tante del potencial { en la region alcalina significa la diso-
ciacion de tales grupos y por lo tanto la superficie mostrara
caracter acido. En cambio, si los grupos disociados son aci-
dos, la superficie mostrara caracter basico, y por lo tanto un
valor de { constante a valores bajos de pH. En cada curva, la
posicion del punto isoeléctrico es una medida cuantitativa de
la acidez o basicidad de la superficie s6lida. Grupos fun-
cionales superficiales dcidos muestran un i.e.p bajo, mientras
que para los grupos superficiales basicos se muestran i.e.p.
altos.

20
basico
10+
> i.e.p.,
£ 0
o
-10
acido
-20 1 1 1 1
2 4 6 8 10

pH

Figura 3. Esquema general de distintas curvas de { = f (pH)
Experimental

En este trabajo se escogieron superficies de arenisca, mica y
obleas de silicio debido a su semejanza con las superficies
hidrofilas ideales. En el caso de la mica por ejemplo, el ori-
gen de la carga esta relacionado con el desequilibrio existente
debido al reemplazo de unos cationes por otros de distinta
carga en las capas tetraédricas y octaédricas del mineral. Este
desequilibrio es neutralizado por los cationes hidratados o no,
presentes en la disolucion y que adsorberan sobre el solido.

Los potenciales fueron determinados utilizando el
"Elektrokinetik analyzer" (EKA, Anton Paar KG, Graz,
Austria) basado en el fenomeno de flujo de potencial. Los
adsorbentes estudiados mayoritariamente fueron obleas de
silicio y superficies de mica dispuestos sobre una célula para
su medida. Con el fin de estudiar el potencial { dependiente
de la concentracion de KCl, el analizador del potencial  se
llend con agua doblemente destilada. La conductividad del
agua fue inferior a 300 uS/cm antes de proceder a medir.
Inicialmente se determin6 el potencial { del sélido en contac-
to con agua pura y a continuacion, se calculd el potencial de
los distintos solidos para cada concentracion de KCI. A par-
tir de estos datos es posible estudiar el grado interaccion
(especifica o electrostatica) entre la superficie solida y los
iones en disolucion.

Por otro lado, las medidas del potencial { de los solidos en
funcion del pH, fueron determinadas en una disolucion elec-
trolitica de 1 mM KCIl. La fuerza idnica se mantuvo constante
y el pH fue variado en un intervalo de 3—11, afiadiendo 0.1
mM HCI o KOH segtin se deseara. Debido a que el agua des-
tilada es ligeramente acida, pH = 5.6, inicialmente se deter-

—25

© 2007 Real Sociedad Espafiola de Quimica



Anales

I. Aranberri, A. Bismarck

RSEQ

mino el potencial { desde pH =5.6 hasta pH =3.0. A conti-
nuacion, se lavo todo el sistema con agua doblemente destila-
da hasta volver a las condiciones semejantes a las iniciales y
se volvid a medir el potencial { esta vez desde pH=5,6 hasta
pH=11,0.

Caracterizacion fisicoquimica de superficies

La figura 4 muestra el potencial { de una superficie de mine-
ral muscovita mica en contacto con varias disoluciones elec-
troliticas en funcion del pH. Segtlin se observa, practicamente
para todos los valores de pH, el potencial { de la mica en pre-
sencia de disoluciones de KCI es negativo.

Como ya ha sido explicado anteriormente, (ecuacion [5]),
la acidez o basicidad de la superficie varia en funcion del pH.
Para valores de pH menores de 3.5 (i.e.p.), la superficie de
mica presenta grupos funcionales positivos en su superficie y
a partir de este pH, la superficie muestra grupos negativos. Se
aprecia, por lo tanto, que el comportamiento es idéntico al de
una superficie dcida, mostrando mayoritariamente sobre ella,
grupos SiO-. A lo largo de este proyecto, todas las medidas se
realizaron a pH neutro y por lo tanto el sélido presenta grupos
ionicos negativos en su superficie. Por otro lado, también se
aprecia que el punto isoeléctrico varia muy ligeramente en
funcion de la fuerza idnica. Este hecho significa que la adsor-
ciéon de los iones Cl- puede ser especifica, es decir, no
couléombica.

5 .
5 5 —8— [KCI] = 0.1 mM
g —B— [KCI] = 0.5 mM
- —A— [KCI] = 1.0 mM
-15 ¢ '.!!!i 1
VR SNaS
25 i e =
-35

pH

Figura 4. Potencial { de mica en funcién del pH siendo la concen-
tracion electrolitica 0.1 mM KCl (circulos); 0.5 mM KCl (cuadrados) y
ImM (triangulos).

En la figura 5 se comparan los potenciales { de distintos
solidos cuyas superficies presentan una capa de silice (SiO,).

Exceptuando la muestra de arenisca, todas las demas curvas
de potencial { muestran una tendencia similar. El i.e.p. para
la oblea de silicio es aproximadamente 4.1, para el cristal de
cuarzo 4.0 y para el portaobjetos 3.8. La muestra de arenisca,
cuya procedencia se desconoce, presenta un potencial negati-
vo menor en valor absoluto y un i.e.p. menor de 3. Debido a
esta caracteristica de la arenisca (su no-idealidad respecto a
una superficie hidréfila dcida), se han descartado estos solidos
para simular los minerales presentes en los depositos de
crudo.

Si comparamos los puntos isoeléctricos de las superficies
de mica (figura 4) con el de las obleas de silicio (figura 5),
ambas son parecidas pero se observa que para las superficies
de micas el i.e.p. es algo menor. Este resultado sugiere pensar
que las superficies de mica presentan mayor caracter acido
que las obleas de silicio.
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Figura 5. Potencial  de varios solidos con superficies de silice en con-
tacto con una disolucion 1 mM KCl en funcion del pH. Arenisca (cir-
culos rellenos); obleas de silicio del tipo p-100 (cuadrados abiertos);
cristal de cuarzo (triangulos rellenos); portaobjetos (circulos abiertos)

Adsorcion de iones

Asumiendo que el potencial { es idéntico al potencial super-
ficial del solido, el potencial { también depende de la con-
centracion del electrolito en disolucion. La figura 6 muestra la
dependencia del potencial { en funcion de la concentracion
del electrolito para las obleas de silicio y mica. En ella, se
observan dos partes bien diferentes. Para pequefias concentra-
ciones de electrolito, el potencial { permanece constante.
Esto es debido a la adsorcion de iones aun es minima en la
superficie. A partir de [KCI]=1mM, a medida que aumenta-
mos este parametro, el cardcter negativo del potencial {
aumenta debido a la adsorcion en exceso de los aniones pre-
sentes en la disolucion. Este tipo de curva de potencial { en
funcion de la concentracion electrolitica es semejante a la
mostrada mediante un mecanismo de adsorcion especifica.

1.0
1,0 8
3,0

50

§/mv

-7,0

-9,0

110 . . . .
1LE-06  1E-05 1,E-04  1E03  1E-02
[KCI) /M

1E-01

Figura 6. Potencial { de obleas de silicio y mica en funcion de [KCI].
Oblea de silicio (circulos) y mica (cuadrados).

Conclusiones

La adsorcion de agentes tensoactivos es un proceso complejo
que depende no solamente de de las propiedades de los soli-
dos sino también de las especies que se encuentran en disolu-
cion. Las propiedades electrocinéticas de las superficies de
los minerales que se encuentran en los pozos juegan un
importante papel en la determinaciéon del mecanismo de
adsorcion.

Los puntos isoeléctricos de las superficies de silice y mus-
covita mica han sido determinados mediante medidas de
potencial { en funcion del pH y en presencia de baja concen-
tracion de KCI. Sus respectivos valores son pH =4.1 y pH =
3.5. La pequefia variacion del punto isoeléctrico en funcion
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de la concentracion electrolitica para las superficies de mica,
indica que existe una ligera adsorcion de iones Cl- sobre tal
superficie. Es importante sefialar también que en estos pro-
cesos de adsorcion, el punto de carga cero es similar al i.e.p.
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participantes seleccionados durante un méaximo de 3 noches (20-22 noviembre) en hotel
de tres estrellas, incluyendo desayuno. Las comidas se realizaran por cuenta del
simposium en el campus de la Universidad. La direccion del alojamiento seleccionado se
informara a los candidatos una vez finalizado el proceso de seleccion.

FECHAS IMPORTANTES:

156 de septiembre 2007 Inscripciéon. Envio de Resumen.

15 de octubre 2007 Decision sobre la concesion de alojamiento y tipo
de comunicacion.

22 de noviembre Comienzo del simposium.
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