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AG6.1 El pH de las salmueras de
formiato

El pH es una medida de la acidez o alcalinidad de una
soluciéon, numéricamente igual a 7 para soluciones
neutras, que se incrementa con el aumento de la
alcalinidad y disminuye con el aumento de la acidez.
Para soluciones diluidas, el pH puede definirse como
el logaritmo base 10 negativo de la concentracion de
hidrégeno en la solucion [H]:

pH =-log[H"] )

En soluciones mas concentradas, el comportamiento
de los iones en la solucion depende no de sus
concentraciones, sino de sus actividades. Entonces,
en realidad, una definicion mas precisa es:

pH =-log(a,,.) (@)
donde a,.es la actividad.

Las salmueras de alta densidad comunmente
utiizadas en yacimientos petroliferos (CaCl,, CaBr,y
ZnBr,) tienen un pH acido por naturaleza. Los intentos
de elevar el pH hasta niveles alcalinos en estas
salmueras con base de haluros pueden dar como
resultado la precipitacion de sales insolubles de
calcio o de cinc. (por ejemplo, Ca(OH),, Zn(OH)z)).
Las sales de formiato disueltas en agua exhiben

un pH naturalmente alcalino (8 - 10). El pH de las
salmueras de formiato puede ajustarse a casi
cualquier nivel con acidos y bases comunes sin
causar la precipitacion de sales insolubles. El pH

de los fluidos basados en salmueras de formiato
puede, por lo tanto, ajustarse con seguridad al nivel
en el que brinde el desempefio 6ptimo.

El i6bn de formiato es un tampdn en si mismo y las
salmueras de formiato tienen una capacidad de
tampon natural a un pH = 3.75:

HCOO™ +H,0 "« HCOOH +H,0 3)
pK, =3.75

El pH de la salmuera de formiato puede disminuirse
hasta 3.75 anadiendo un acido fuerte, pero la
salmuera se resistira a cambios ulteriores del pH
hasta que los iones de formiato hayan sido conver-
tidos a iones de acido formico.

A un pH de 3.75, el acido formico y los aniones

de formiato existiran en una relacién molar de 1:1.
Cuando el pH de una salmuera de formiato se
eleva o disminuye una unidad a partir de este valor,
la relacion del formiato con respecto al acido formico
cambiara en un factor de aproximadamente diez,
como se muestra en la Tabla 1. Esto significa que,
en una salmuera concentrada de formiato de cesio
con una concentracion de formiato de alrededor de
10 mol/l y un pH de aproximadamente 10 - 10.5,

la concentracion de acido férmico es menor que
0.000001 mol/l. La Figura 1 muestra como cambia
el pH de salmueras de formiato sin tampones con
la adicién de un acido fuerte.

Comportamiento del pH de salmueras de formiato sin tampoén

14
12
10 T r—
/ Sin acido formico
8
Trazas de acido formico
pH
6 N pKa=3.75

50% formiato

4 \ & 50% Acido formico

Adicién de &cido fuerte =—p

Figura 1 El grafico muestra como el pH de las salmueras de formiato cambia con la adicion de un acido fuerte.
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Tabla 1 Relacion molar "tedrica" formiato/acido formico
en funcion del pH

Relacion molar aproximada

formiato/acido féormico

10.75 10,000,000
9.75 1,000,000
8.75 100,000
7.75 10,000
6.75 1000
5.75 100
4.75 10
3.75 1
2.75 0.1
1.75 0.01
0.75 0.001

Se ha demostrado que el valor del pK_ de las
salmueras de formiato aumenta con la temperatura
[1]. En salmueras muy concentradas, el pH (y, por
lo tanto, el pK)) no estan bien definidos.

A6.1.1 Control del pH en las
salmueras de formiato

Hay dos medios para controlar el pH en las

salmueras de formiato:

¢ Adicion de hidroxido, en la forma de NaOH o
KOH. Este método puede usarse para incrementar
el pH en salmueras sin tampon o para incrementar
la capacidad del tampdn en salmueras con
tampon. Sin embargo, el ion OH no es un tampodn
y en salmueras de formiato sin tampon, el pH
caera inmediatamente cuando la salmuera
entre en contacto con gases acidos. Por lo tanto,
no se recomienda confiar en la adicion de OH"
para mantener el pH de un fluido de formiato
en aplicaciones en las que el formiato estara
expuesto al influjo de gases acidos provenientes
del depdsito natural.

e Uso de tampones en salmueras de formiato
con carbonatos y bicarbonatos. A diferencia
de las salmueras de bromuro pesado basadas
en los iones bivalentes de calcio y cinc, las
salmueras de formiato son totalmente compatibles
con un tampon de carbonatos y bicarbonatos.
Los tampones se disefan para resistir cambios
en el pH del fluido y pueden hacer frente a
grandes afluencias de gas acido.

A6.1.2 Medicion del pH en las
salmueras de formiato
El pH es una medida de la actividad del i6n de
hidrégeno (H*) de una solucion. Los coeficientes
de actividad del i6n de hidrégeno no se pueden
medir experimentalmente. En soluciones diluidas, la
actividad del H* no es muy diferente de la concen-
tracion real del H* y, por lo tanto, el pH puede

medirse con mucha precision. Sin embargo, en
soluciones mas concentradas, donde la actividad del
H* se desvia significativamente de la concentracion
de H*, no puede determinarse el verdadero pH.
Las salmueras de formiato de alta densidad son
algunas de las soluciones acuosas mas concentradas
que existen (consulte la Secciéon A3, Actividad y
propiedades coligativas del agua) y la actividad
del H* varia significativamente con respecto a la
concentracion de H* en estas salmueras. Por lo
tanto, cualquier intento de medir el pH en estas
salmueras dara como resultado un valor engafoso.

Aunqgue el pH no puede medirse con precision en
las salmueras de alta densidad en los yacimientos,
sigue siendo importante para los usuarios saber
algo acerca de la acidez de estos fluidos. Se ha
descubierto que, para las salmueras de haluros,
la medicion directa del pH en la salmuera pura y
usando solamente los resultados en un sentido
relativo, es el mejor método [2],[3]. El uso principal
de las lecturas de pH en las salmueras de formiato
es obtener conocimiento acerca del estado del
tampon. Para salmueras de formiato con tampoén,
Cabot Specialty Fluids (CSF) recomienda diluir el
fluido con alrededor de nueve partes (vol/vol) de
agua desionizada para obtener la medicion de

pH mas significativa para la determinacion de la
condicion del tampon.

Una salmuera de formiato o fluido con
tampoén debe ser diluido con alrededor
de nueve partes (vol/vol) de agua
desionizada antes de la medicion del pH.

Las razones para esta recomendacion se dan

a continuacioén y se ilustran en las Figuras 2 y 3,
las que muestran ejemplos de mediciones de pH
realizadas con electrodos de vidrio y papeles de
pH (palillos indicadores de pH BDF) en salmueras
de formiato con tampodn y sin tampon como una
funcion de la dilucion [4].

Los beneficios de la medicion del pH en salmueras
de formiato después de la dilucién son:

1. Consistencia: El pH medido de una solucion
debe ser independiente del método de medicion.
Las Figuras 2 y 3 muestran que para dos
meétodos diferentes de medicion del pH (es
decir, electrodos de vidrio y papeles de pH),
ambos arrojan resultados similares en salmueras
de formiato diluidas con tampodn, aunque difieren
en hasta 3 unidades de pH en salmueras
de formiato concentradas con tampodn. Esto
significa que al menos uno de los métodos
arroja lecturas de pH erréneas en salmueras
de formiato concentradas con tampoén. En
salmueras de formiato concentradas sin
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Mediciones de pH en salmueras de formiato de potasio con tampén y sin tampoén

+ KFo 1.56 g.e. sin tampon (electrodo de vidrio)
A KFo 1.56 ge. sin tampodn (papel pH)
KFo 1.56 g.e. con tampon (electrodo de vidrio)
KFo 1.56 g.e. con tampon (papel pH)
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Factor de disolucion

Figura 2 Efecto de la dilucién cuando se mide el pH en salmueras de formiato de potasio de 1.56 g.e./13.0 ppg con tampdn y sin tampdn.
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Mediciones de pH en salmueras de CsFo y CsKFo con tampén

CsFo 2.2 g.e. con tampén (electrodo de vidrio)
CsFo 2.2 g.e. con tampén (papel pH)
@ CsKFo 2.0 g.e. con tampon (electrodo de vidrio)
A CsKFo 2.2 g.e. con tampén (papel pH)

A A A A A A A A A
T * > > “ - b - - - - -
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Factor de disolucion

Figura 3 Efecto de la dilucién cuando se mide el pH en salmuera de CsKFo con tampdn de 2.0 g.e./16.7 ppg y salmuera de CsFo con
tampon de 2.2 g.e/18.3 ppg.
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tampon, la diferencia entre los dos métodos no
es tan significativa.

2. Robustez: Cuando se mide el pH directamente
en la salmuera pura, la concentracion de
formiato de la salmuera tiene un efecto grande
sobre el pH aparente (Figuras 2 y 3). Por lo
tanto, cuando se usa dicho método en el
campo, uno podria no tener ninguna idea de lo
que significa este valor de pH si no conoce la
concentracion de la salmuera. Cuando se usa
el método de dilucion, la variable se elimina y el
valor medido del pH se convierte en un indicador
directo de la condicion del tampdn.

3. Precision del analisis de los componentes
del tampodn: Los métodos tradicionales para
la medicion de concentraciones de carbonatos
y bicarbonatos en salmueras de formiatos son
complicados o requieren de equipamiento
especial. CSF ha desarrollado un nuevo méetodo
analitico que requiere solamente que los
usuarios hagan dos simples mediciones: pH y
determinacion del punto final de la fenolftaleina
(consulte la Seccion A6.3.3 mas abajo). Este
meétodo, sin embargo, sdlo trabaja si se utiliza
el método de la dilucién.

Es importante seguir teniendo presente que la
dilucion de la salmuera con nueve partes de agua
NO proporciona una mediciéon verdadera del pH
porque todavia no da una verdadera medida de

la actividad del ion de hidrogeno en la salimuera
original. Sin embargo, proporciona una medida
consistente que es independiente del método de
medicion, dice algo acerca de la composicion del
tampon en el fluido, es independiente del tipo
de salmuera de formiato y de su concentracion y
es lo suficientemente robusta para que los
ingenieros de fluidos la utilicen en el campo.

Cuando se usa el método de la dilucion, las
mediciones de pH pueden hacerse en salmueras
de formiato tanto mediante electrodos de pH
(mediciones potenciométricas) como mediante el
uso del papel de pH, aunque el método de
electrodos de pH es mas preciso. Debido a la
diferencia significativa entre el pH medido en
salmueras de formiato puras y en salmueras de
formiato diluidas, es importante anotar siempre
si las mediciones se hicieron en salmuera pura o
diluida.

Si la medicion del pH se hace en salmuera
pura, es claro que uno tendria que informar
también el método de medicion (papel de pH
o electrodo de vidrio) , asi como el tipo y la
concentracion de la salmuera, de lo contrario,
el valor de pH medido no significa nada.

AG6.2 Uso de tampones de pH
con carbonatos y
bicarbonatos en salmueras
de formiato

A las salmueras de formiato usadas en aplicaciones
de yacimientos petroliferos deben aplicarseles
tampones mediante la adicién de carbonato de
potasio o de sodio y bicarbonato de potasio o de
sodio. El propdsito principal de este tampdn es
proporcionar un pH alcalino y evitar la fluctuacion del
pPH como consecuencia de la afluencia de acidos o
bases en la salmuera.

El mantenimiento de un ambiente de pH alcalino
en las salmueras de formiato con un tampdn de
carbonatos y bicarbonatos es importante por las
razones siguientes:

¢ El pH alcalino ayuda al control de la corrosion
(consulte la Seccion B6)

e La presencia de carbonatos y bicarbonatos
proporciona una proteccion especial contra la
corrosion del CO, (consulte la Seccion B6)

¢ El pH alcalino ayuda a disminuir las tasas de
descomposicion del formiato
(consulte la Seccion A13)

e La presencia de carbonatos y bicarbonatos
ayuda a limitar la cantidad de descomposicion del
formiato (consulte la Seccion A13)

¢ El pH alcalino ayuda a estabilizar los polimeros y
otros aditivos (consulte la Seccion B5)

e La presencia del carbonato disminuye el riesgo
de la liberacion de gas H,S (consulte la Seccion
AB6.2.3 en la pagina siguiente)

e La presencia del carbonato mejora el control del
pozo al retener el influjo de CO,

(consulte la Seccion A6.2.2 en esta pagina)

La principal razon para la pérdida del control del pH
de los fluidos del yacimiento es el influjo de gases
acidos tales como el CO, y el H,S. Estos son
ambos acidos deébiles con un pK, mas elevado que
el pK, del acido formico.

A6.2.1 Cémo trabajan los tampones de
carbonatos y bicarbonatos

Una solucion con tampon se define como una
solucion que se resiste a un cambio de su pH
cuando se anaden iones de hidrégeno (H*) o iones
de hidréxido (OH"). La capacidad de resistirse a
cambios del pH proviene de la capacidad del
tampon para consumir iones de hidrogeno (H*)

y/o iones de hidroxido (OH”).

El sistema de tampdn de carbonatos y bicarbonatos
proporciona una fuerte tamponacién en dos niveles
de pH diferentes:
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seccion ac IXITTNCEEN



CABOT SPECIALTY FLUIDS

MANUAL TECNICO DE FORMIATOS

pH

@Ww 00O N 0 © O

0 0.2 0.4 0.6 0.8

Comportamiento del pH del tampoén de carbonato / bicarbonato cuando se afade un acido fuerte

1.2 1.4 1.6 1.8 2
Fraccién de tampén consumida

Adicién de acido fuerte

\

Figura 4 El pH en agua con tampén de bicarbonato como una funcién de acido afiadido (H*). El eje x muestra la fraccion del tampdn
que es consumida por el acido afiadido. Como puede verse, el carbonato tampona dos veces, primero a un pH = pKg, =102 (nivel
superior del tampodn) y luego a pH = pKy, = 6.35 (nivel inferior del tampdn). En el caso de que el &cido anadido sea écido carbonico
(del influjo de CO,), el pH no puede nunca bajar mucho mas que pKy, = 6.35.

¢ Nivel de tampdén superior a un pH = 10.2
CO? +H* <X s HCo, @)
donde pK, =10.2

A un pH =10.2 (pK,), la solucién con tampodn
contiene la misma cantidad de carbonatos (CO.") y
de bicarbonatos (HCO;).

¢ Nivel de tampon inferior a un pH = 6.35
HCO, +H* <&« H,CO, (5)
donde pK, =6.35

A un pH = 6.35 (pK,), la solucion con tampon
contiene la misma cantidad de bicarbonato (HCO,")
que de acido carbodnico (H,CO;).

Los niveles exactos de pK, y de pK, variaran
levemente con la temperatura y la presion.

La Figura 4 demuestra como trabaja un tampon de
carbonato puro en agua cuando se anade un acido
fuerte. El carbonato reacciona con el acido afiadido
hasta que se consume el carbonato. Mientras quede
carbonato en la solucion, el pH permanece alto
alrededor del "nivel de tampdn superior" (10.2+1).
Tan pronto como se consume el carbonato, el

pH cae mas bien rapidamente hasta el "nivel de
tampon inferior" donde permanece mientras haya
carbonato disponible para reaccionar con el acido
anadido para la conversion de acido carbonico.
Para que el pH caiga por debajo de este segundo
nivel de tampodn, hay que afadir un acido que sea

mas fuerte que el acido carbodnico, el cual esta
formado. Como cualquier influjo de gas CO, en la
solucion con tampodn se disuelve y se convierte en
acido carbonico, un influjo de CO, no es capaz, por
lo tanto, de llevar el pH mucho mas abajo de este
segundo nivel de tampon.

AG6.2.2 Proteccion mediante tampones
contra el influjo de CO,

La principal causa de acidificacion de las salimueras
de terminacién convencionales es el influjo o la
difusion de gas dioxido de carbono (CO,) en el
hoyo de perforacion proveniente de las formaciones
rocosas circundantes:

CO,(g)«<—CO,(aq) (6)
CO,(aq) + H,0 < H ,CO;(aq) @)
H, CO,(aq) <2~ HCO, (aq) + H * (aq) (8)
pPK,=6.35

Dependiendo del pH original del sistema de
salmuera receptora, el CO, disuelto permanece en
la salmuera como acido carbonico (H,CO,) en
equilibrio con gas CO, disuelto o bicarbonato (HCO,),
de acuerdo con la reaccién 8. Esto se demuestra en
la Figura 5. A medida que entra mas gas CO, en la
salmuera, la concentracion de acido carbodnico se
acumula y el pH cae y permite que las salmueras
que no posean tampones se acidifiquen.

Los tres diferentes sistemas de salmueras de la
Figura 5 reaccionaran de las formas siguientes a un
influjo de CO,;
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Salmuera de formiato sin tampén

Salmuera de bromuro de calcio

0 50 100 150 200

pH en varios sistemas de salmuera como una funcién del volumen de influjo de CO,

Salmuera de formiato con tampén

250 300 350 400 450 500
Salmuera de formiato con tampoén influjo de gas BBL/BBL (2% COy, 21°C / 70°F, 1 atm)

A

pH>6.35:

CO, convertido principalmente a
bicarbonato (HCO,),

que No provoca corrosion

pH<6.35:
CO, convertido principalmente a
4cido carbonico (H,CO,),

W que provoca la corrosion

Tiempo de incremento del influjo de CO»

Figura 5 El pH como una funcién del influjo de CO, en una salmuera de haluro tipica, una salmuera de formiato sin tampoén y una

salmuera de formiato con tampon.

¢ A las salmueras bivalentes convencionales
de haluros no se les puede agregar tampones de
carbonato y bicarbonato porque el carbonato de
metal correspondiente (CaCO,, ZnCQO,) se precipita
fuera de la solucion dando como resultado la forma-
cion de sodlidos en el fluido de limpieza de tuberias/
terminacion. Estas salmueras bivalentes tienen un
pH bajo natural (2 - 6) y elinflujo de CO,, depen-
diente de la presion parcial de CO,, hace bajar mas
aun el pH. El CO, se convierte parcialmente en acido
carbonico (Ecuacion 7), el cual es muy corrosivo.

¢ Las salmueras de formiato con tampones
pueden tamponar grandes cantidades de CO,. A
menos que el influjo sea inusualmente grande, la
salmuera mantiene un pH de alrededor del nivel
superior del tampdn (pH =10.2), el cual es lo
suficientemente alto como para evitar que haya
acido carbonico presente en la salmuera. Con un
ingreso grande de CO,, el pH cae por debajo del
nivel de tampdn inferior (pH = 6.35) donde se
estabiliza. Las mediciones de pH en salmueras de
formiato expuestas a diversas cantidades de CO,
han confirmado que el pH nunca cae por debajo de
6 - 6.5. Este pH aun esta cerca del valor neutro, lo
que significa que este sistema de salmuera no puede
"acidificarse" en gran medida por la exposicion al
CO,. Sin embargo, el acido carbodnico y una pequefia
cantidad de acido formico estan también presentes.

¢ Salmueras de formiato sin tampoén: El pH de
estos sistemas de salmueras responde de manera
similar a las salmueras de haluros cuando se
expone al gas CO,. Sin embargo, si tienen un pH
inicial elevado y el descenso del pH estara limitado

ya que la salmuera de formiato es un tampon en si
misma (pK, = 3.75). A un pH tan bajo, esta presente
en el fluido una cantidad significativa de acido férmico
corrosivo. Si hay alguna posibilidad de ingreso de
gas acido, el uso de salmueras de formiato sin
tampodn es muy poco recomendable.

A6.2.3 Proteccion mediante tampones
contra el influjo de H_S

El influjo de CO, en un hoyo de perforacion es
acompanado frecuentemente por sulfuro de hidré-
geno (H,S). El H,S es un acido deébil con un pK, de
alrededor de 7. Esto significa que, a un pH de 7,
estaran presentes en la salmuera iguales cantidades
de sulfuro de hidrogeno (H,S) y de bisulfuro de
hidrégeno (HS"). A valores mas elevados de pH,
estara presente mas HS" y, a valores mas bajos,
habra mas H,S. Por lo tanto, a menos que el
tampon de carbonato en la salmuera de formiato
sea barrido por grandes influjos de CO,, el tampon
de carbonato atrapa y retiene este gas toxico en
su forma menos dafina, a saber el bisulfuro, HS".

El hecho de que cualquier H,S sea convertido a
HS- en salmueras de formiato con tampon no
significa que el gas sea recogido y se haga perma-
nentemente seguro. Si un tampon fuera barrido por
un influjo excesivo de CO, /H,S, entonces el gas
H,S saldria de nuevo de la solucion cuando el pH
cayera por debajo de 7.0 aproximadamente. El gas
CO, estaria presente primero en equilibrio con el
bicarbonato en la salmuera a un pH mas bajo
(6.35). Por lo tanto, es importante eliminar cualquier
contaminacion de HS- de los lodos usados y nunca
hacer descender el pH ni dejar que se empobrezca
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Curvas de titulacion

< Término de la fenolftaleina
a Término del metil naranja
Agua + tampén estandar
—— KFo + tampén estandar
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h Afiadido OH™ [mol/L]

Afadido H* [mol/L]

Figura 6 Curvas de titulacion para agua con tampoén y formiato de potasio con tampdn. Ambos fluidos contienen la misma cantidad
anadida de tampdn de carbonatos y bicarbonatos (17.8 kg/m?®/6.25 Ib/bbl K,CO, y 10.7 kg/m®/3.75 Ib/bbl KHCO,). Se muestran los
puntos finales de fenolftaleina y de anaranjado de metilo de la norma API RP 13B-1 de titulaciones de alcalinidad. En la salmuera de
formiato con tampodn, no puede detectarse ningun punto final de anaranjado de metilo debido a que el equilibrio de formiato/acido

férmico comienza a establecerse a un pH mas alto.

el tampdn en un lodo o salmuera de formiato que
hayan sido expuestos al H,S sin verificar primero si
esta contaminado con HS-. Si hay alguna inquietud
con respecto a la corrosion relacionada con el H,S,
entonces debe afadirse un limpiador de H,S
(consulte la Seccion B6, Compatibilidad con metales
y la Seccion B5, Compatibilidad con aditivos).

A6.3 Adicion y mantenimiento
de tampones

Siempre que se usen salmueras de formiato en el
campo, es importante mantener la capacidad del
tampon para resistir los ingresos acidos. Para hacer
esto, deben controlarse y mantenerse tanto la
capacidad como la concentracion total del tampon.

A6.3.1 Capacidad de los tampones

En una salmuera de formiato con tampdn, es

el componente de carbonato del tampodn el que
proporciona la tamponacion al pH alcalino de 10.2.
El bicarbonato se afade principalmente para
balancear la alcalinidad del carbonato, ya que el
pH es una funcion de la relacion carbonato-
bicarbonato. La concentracion de carbonato
sola es, por lo tanto, la verdadera medida de la
capacidad de tamponacion de la salmuera.

La definicion cientificamente correcta de capacidad
del tampdn es: “La cantidad de moles de acidos o
bases necesaria para cambiar en una unidad el pH
de un litro de solucion”. Como puede verse en el
grafico de la Figura 5, la disminucion en una unidad

del pH no es realmente una buena medida de
cuanto tampodn de carbonato hay presente en la
salmueray, por lo tanto, de la capacidad verdadera
de este tampon. Por este motivo, CSF utiliza la
concentracion real de carbonato como una medida
de la capacidad del tampon en lugar de la
"capacidad del tampdn" cientificamente definida.

En salmueras alcalinas con tampdn de carbonatos y
bicarbonatos, existe el equilibrio siguiente entre el
carbonato y el bicarbonato:

CO?™ +H* <= HCO,~ (9)
pK, =10.2

En el campo, el carbonato se pierde tipicamente por
la exposicion al influjo de gas acido. A medida que
el gas acido entra inicialmente en la salimuera, el
carbonato (CO,?) se convierte gradualmente en
bicarbonato (HCO,), mientras que el pH se mantiene
en un valor de alrededor del nivel superior del
tampon (pH = pK,=10.2). Cuando todo el carbonato
se ha convertido, el tampon pierde su capacidad
de mantener el pH. El componente carbonato del
sistema de tampodn es ahora denominado "barrido"
o "inundado" y ya no tiene capacidad para amortiguar
el pH en el nivel de tampodn superior. Cualquier
influjo adicional de gas acido ahora puede disminuir
faciimente el pH hasta el nivel de tampodn inferior
(PK,, = 6.35) proporcionado por el bicarbonato.
(Consulte la Figura 5.)

Es importante tener presente que mientras el pH
de una salmuera de formiato con tampodn es una
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funcién de la relacion de concentraciones de
carbonato y bicarbonato, la capacidad del tampdn
para mantener el pH en alrededor de 10 -10.5
depende de la concentracion real de carbonato.

A6.3.2 Concentracion total del tampoén

La concentracion total del tampdn en una salmuera
con tampdn de carbonatos y bicarbonatos se
define como la concentracion combinada de
carbonato (CO,?), bicarbonato (HCO,"), acido
carbonico (H,CO,) y cualquier gas de dioxido de
carbono (CO,) disuelto en la saimuera. Si la
concentracion total del tampodn ha sido eliminada
del fluido en otras reacciones, habra que afadir un
tampon nuevo al fluido.

Hay tres formas en las cuales puede alterarse la
concentracion del tampon en una salmuera de
formiato durante el uso en el campo:

1. El influjo de gas acido (CO,) incrementa la
concentracion del tampon:

CO?+CO, + H,0—>2HCO,” (10)

El influjo de CO, convierte el carbonato del tampon
en bicarbonato. Por lo tanto, la concentracion

de carbonato (capacidad del tampodn) disminuye
mientras que la concentracion total del tampoén
(carbonato + bicarbonato + acido carbonico + CO,
disuelto) se incrementa en la cantidad de CO, que
ingresa en la salmuera.

2. El influjo de cationes multivalentes
disminuye la concentracion del tampoén:

CO; Taq) +Ca’* (ag)— | CaCOj(s) at)

Un influjo de cationes muiltivalentes consume el
tampon por la precipitacion de carbonato de calcio
insoluble. La cantidad total de tampdn de carbo-
natos y bicarbonatos disponible disminuye en la
cantidad de carbonato que se precipita.

3. La descomposicion del formiato aumenta
la concentracion del tampoén

Se pueden formar pequefas cantidades de
carbonato y bicarbonato solubles como resultado
de la descomposicion del formiato si la salmuera
se expone a altas temperaturas durante un periodo
de tiempo prolongado (consulte la Seccion A13,
Estabilidad térmica). La reaccion de descarboxi-
lacion dominante es reversible y el establecimiento
del equiilibrio en sistemas de pozos cerrados
HPHT, generalmente, limita la descomposicion del
formiato a un pequefo porcentaje en formulaciones
tipicas de salmueras de formiato.

A6.3.3 Determinacion de la
concentracion y la capacidad
de los tampones

Para filtrados de lodos estandar con base de agua,
la norma API RP 13B-1 [5] recomienda que los
contenidos de carbonatos y bicarbonatos se midan
por titulaciones de pH. La alcalinidad en forma de
contenido de OH~, de CO?~, y de HCO,” se determina
por la titulacidon combinada con fenolftaleina con un
punto final de pH = 8.2, y una titulacién con anaran-
jado de metilo con un punto final de pH = 3.1.

En salmueras de formiato, la determinacion del
punto final de la titulaciéon con anaranjado de
metilo es complicada por el equilibrio del formiato
con el acido férmico presentes a un pH = 3.75
(pK, acido formico). Esto se ilustra en la Figura 6.
Como puede verse, el equilibrio formiato/acido
formico comienza a establecerse a un pH
significativamente mayor que el punto final del
anaranjado de metilo. El hecho de que se pueda
determinar soélo uno de los dos puntos finales de
la titulacion estandar en una salmuera de formiato
significa que el método estandar de ensayo API
de alcalinidad no es adecuado para la determi-
nacion de las concentraciones de carbonatos y
bicarbonatos en este sistema de salmuera.

Las consecuencias de esto son:

- El punto final de la fenolftaleina puede usarse
para determinar la concentracion combinada de
hidroxido y carbonato ([OH"] + [COZ)).

- El punto final del anaranjado de metilo no puede
usarse para determinar la concentracion total
del tampon (incluyendo el [HCO,]). Incluso si es
posible detectar un punto final en una salmuera
de formiato muy diluida, el uso de este punto final
arrojaria calculos erraticos.

Por lo tanto, se requiere otro método para la medicion
de la concentracion de bicarbonato. Una forma de
hacer esto es utilizando un Tren de Gas Garrett
(GGT). El GGT determina la cantidad total de
carbonato y bicarbonato. El método consume
tiempo y, por lo tanto, no es muy popular en las
plataformas de perforacion y no establece diferencias
entre los diferentes componentes del tampdn.

Las concentraciones de carbonato y bicarbonato
han sido medidas por CSF usando un método de
doble titulacion. Recientemente, se ha desarrollado
un método mas simple y preciso, basado en

una simple medicion de pH y una titulacion con
fenolftaleina.

Un simple método de campo o de
laboratorio para la determinacion de la
concentracion de los tampones
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+ H,0
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+ KFo -
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= CsKFo
— 12 —— [CO,2])/[HCO4] (mol/mol)
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Figura 7 Relacion entre el valor de pH v la relacion molar entre carbonatos y bicarbonatos (R) en saimueras de formiato con tampoén. La
relacion se desarrolld desde un intervalo de salmueras de formiato y agua desionizada con cantidades afhadidas conocidas de tampdn
(carbonato + bicarbonato). El contenido de carbonato se midié mediante titulacion hasta el punto final de 8.2 (es decir, punto final de la
fenolftaleina) después de la dilucion con 9 partes de agua desionizada y el pH se midié con un electrodo de vidrio calibrado, de nuevo
después de la dilucion con 9 partes de agua desionizada.

18

—— [CO4#)/[HCO;7] (mol/mol)
K,04/KHCO; (peso/peso)
—— Na,C0O,/NaHCO; (peso/peso)
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[CO;*)/[HCO,]
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()]
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Figura 8 Relacion entre el valor de pH v la relacién molar entre carbonatos y bicarbonatos (R) en salmueras de formiatos con tampén de
carbonatos y bicarbonatos. La relacién carbonato-bicarbonato esta dada como a) relacion molar de [CO;'] a [HCOS'] (consulte la Figura
6 anterior), b) relacion de carbonato de potasio equivalente (K,CO,) a carbonato de potasio (KHCO,) (peso/peso) y ¢) relacion de carbonato
de sodio equivalente (Na,CO,) a bicarbonato de sodio (NaHCO,) (peso/peso).

Pruebas de laboratorio de salmueras de formiato con A=3.894-10""

adiciones conocidas de carbonato y bicarbonato han B=2.193

demostrado que el pH de salmueras de formiato con

tampon es dependiente de la relacion de carbonato- y [CO2 1y [HCO,] son las concentraciones

bicarbonato [6], [7]. Se ha encontrado la siguiente molares del carbonato y del bicarbonato. Esta

dependencia, R, entre la relacion molar del carbonato y relacion se muestra en la Figura 7 y es valida para el

el bicarbonato y el pH de la salmuera: pH medido con un electrodo de vidrio en salmuera
[CO%] molll) de formiato diluida con nueve partes de agua desio-

=——3 = A xexp(Bx pH) (12) nizada. Esta relacién puede usarse para determinar

[HCO; ](mollL) la concentracion del tampodn y su capacidad en sal-

donde mueras de formiato con tampdn en el campo. Esto

significa que las concentraciones de carbonatos y
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bicarbonatos pueden determinarse con sélo medir
el pH y realizando la titulacion estandar con fenolfta-
leina. El método es el siguiente:

1. Prepare una muestra de 5 ml de fluido (salmuera
o filtrado de lodo) y 45 ml de agua desionizada.

2. Mida el pH de esta muestra con un electrodo de
vidrio calibrado.

3. Realice una titulacion a un valor de pH = 8.2 con
0.02 N HCI o H,SO, y registre el punto final de la
fenolftaleina p, como el volumen, V (ml), titulante
requerido por cada ml de muestra de fluido:

p,=Vol (mL)/5 (13)

Segun el pH, hay cuatro alternativas:

1. pH > 11.1
[cOZ]+[0H "]=0.02xP, (mol/ L) a4)
[HCco =0 (15)

Salvo que se haya afiadido una gran cantidad
de [OH] a este liquido, puede suponerse que
la mayor parte de esta alcalinidad es debida al

carbonato.

2. pH=11.1
[OH-]=0 (16)
[COZ™]=0.02xP, (mol/L) A7)
[Hco 1=0 18)

3. 9.0<pH <111
[oH ]=0 19)
[COZ ]=0.02xP, (mol/L) (20)
De la relacion de pH del carbonato/bicarbonato
dadas en la ecuacion 12 y la Figura 6, determine
la relacion carbonato/bicarbonato, R. Calcule la
concentracion de bicarbonato como:

[HCO,] = [CO2] (mol/L) / R (21

4. pH<=9.0
[OH"]=0 (22)
[COZ7] insignificante
[HCO, ] dificil de determinar
Se debe aumentar el pH a un valor por encima
de 9.0 con OH™ antes de que se pueda
determinar la concentracion de bicarbonato.

Las cantidades equivalentes de carbonato y de
bicarbonato de sodio o potasio pueden calcularse
facimente a partir de estas concentraciones molares.
Este simple método de campo se explica con mas
detalle en la Seccion C2.

A6.3.4 Requerimientos de los tampones
para su uso en el campo

La concentracién recomendada del tampon en las
salmueras de formiato depende de la aplicacion.
La cantidad de tiempo que la salmuera estara en
contacto con los fluidos del depdsito y el nivel

esperado de influjo de gas acido son factores
importantes. En suspension de pozos y en aplica-
ciones de empaquetadores donde la salmuera de
formiato puede estar expuesta a las condiciones
del pozo durante un tiempo largo, seria apropiado
un nivel elevado de tamponacion. En aplicaciones
donde los tiempos de exposicion en el pozo sean
cortos, asi como en aplicaciones donde no se espera
la existencia de gases acidos, una concentracion
de tampones mas pequeia ira bien. En fluidos de
perforacion que puedan controlarse y acondicio-
narse en la superficie, se requiere menos tampon.

La adicidén solamente de carbonato soluble a la
salmuera proporciona un elevado nivel de capacidad
del tampodn, pero el pH podria hacerse mayor que
lo deseado. Este problema puede resolverse
mediante la inclusion de algun bicarbonato. Aunque
la adicion de bicarbonato no contribuye en la
tamponacion con un pH elevado (p,=10.2)
contribuira a equilibrar la alcalinidad del carbonato, ya
que el pH es una funcion de la relacion carbonato-
bicarbonato. (Consulte la Ecuacion 11y la Figura 7).

Cuando se determinan los niveles de tampdn
requeridos para una aplicacion de campo, es
necesario considerar que las salmueras de formiato
suministradas al yacimiento vienen con una carga
de tampon. La salimuera de formiato de cesio de
Cabot Specialty Fluids entregada por la planta de
fabricacion tiene tipicamente un pH de alrededor de
10.2 -10.4 y contiene 0.07 mol/l de CO,* y 0.03
mol/l de HCO, . Esto corresponderia a niveles
equivalentes de tampodn de carbonato de potasio

y bicarbonato de potasio de alrededor de 10 kg/m?/
3.4 Ib/bbl y 3 kg/m?3A1.0 Ib/bbl respectivamente.
Dependiendo de la aplicacion, Cabot Specialty Fluids
puede afiadir mas tampon a la salmuera antes de
enviarla al campo. La salmuera de formiato de
potasio como se entrega directamente de los
proveedores contiene normalmente cantidades
mas bajas de tampon, tipicamente hasta 2.5 kg/m?/
1 Ib/bbl de carbonato o bicarbonato de potasio y

el pH puede variar considerablemente. El formiato
de sodio y potasio suministrado de forma sodlida
(polvo) contiene tipicamente grandes cantidades de
carbonato, el cual se ha afadido como un agente
antiaglutinante. Tal material, cuando se disuelve

en agua, exhibe frecuentemente un pH elevado

y normalmente no requiere el uso de tampones
adicionales. Dependiendo del uso planificado, es
posible que haya que reducir el pH antes de usar tal
material en el campo.

Para la mayoria de las aplicaciones de salmueras de
formiato, se recomienda un nivel de tampdn de
alrededor de 17 a 34 kg/m?/6 a 12 Ib/bbl de carbonato
y bicarbonato de sodio y/o potasio. Cabot Specialty
Fluids normalmente tampona las salmueras de
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formiato hasta un pH de alrededor de 10.0 -10.5
(medido con una dilucion de 1:10 con agua desioni-
zada). Las cantidades de carbonato y bicarbonato
requeridas para alcanzar esto dependen de los
niveles de carbonato y bicarbonato que ya existan
en la salmuera. El grafico de la Figura 8 muestra el
pH esperado para varias adiciones de carbonatos
y bicarbonatos de sodio y potasio. Sin embargo,
siempre tendria que considerarse primero la cantidad
de tampon que ya esté presente en la salmuera.

Para la mayoria de las aplicaciones de
salmueras de formiato, son ideales un pH
de 10 - 10.5 y un nivel de tampodn de
alrededor de 17 a 34 kg/m?3/6 a 12 Ib/
bbl de carbonato y bicarbonato de sodio o
potasio. El uso de carbonato/bicarbonato
de cesio podria ser beneficioso en deter-
minadas formulaciones de sal simple de
formiato de cesio de alta densidad para
alcanzar una densidad aan mayor.

A6.3.5 Mantenimiento de la
concentracion y de la capacidad
de los tampones

Para obtener el maximo beneficio del tampdn

de carbonatos y bicarbonatos en la salmuera de
formiato, deben mantenerse la concentraciéon de
carbonato y la concentracion total del tampodn
durante el uso en el campo. Estas concentraciones
pueden determinarse faciimente mediante el simple
método de campo descrito anteriormente en la
Seccion A6.3.4.

En la mayoria de las aplicaciones de campo, se ha
descubierto que la manera mas practica de
controlar el pH y mantener la capacidad del tampdn
es mediante la adicion de carbonato. Este método
tiene la ventaja de que las consecuencias del
sobretratamiento no son tan severas como las del
KOH. Una desventaja potencial de este método,

sin embargo, es que permite que se acumule la
concentracion de bicarbonato. Se sabe que las
concentraciones excesivas de bicarbonato causan
problemas de reologia y de pérdidas de fluidos

en lodos basados en agua. Esto también se ha
experimentado en lodos con base de formiato [8].
Una buena indicacion de que la concentracion total
del tampodn esta bajando y que es necesaria la
adicion de carbonato es que el pH cae rapidamente
después de que se ha ajustado en valores superiores
con KOH.
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