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RESUMEN

TITULO: APLICACION DE LA NANOTECNOLOGIA EN EL TRATAMIENTO DE
AGUAS DE RETORNO COMO ALTERNATIVA PARA LA MITIGACION DEL
IMPACTO MEDIOAMBIENTAL DEL FRACTURAMIENTO HIDRAULICO*

AUTORES: MARIA JOSE DIAZ MOLANO**
CAMILA ALEJANDRA LIZARAZO CASTELLANOS

PALABRAS CLAVES: YACIMIENTOS NO CONVENCIONALES,
FRACTURAMIENTO HIDRAULICO, FLUIDO DE FRACTURA, AGUA DE
RETORNO, REUSO, RECICLAJE, NANOTECNOLOGIA.

En la actualidad la industria de los hidrocarburos se enfrenta a un gran desafio: la
demanda energética alrededor del mundo esta creciendo, y debe responder a este llamado
mediante la explotacion de gas y petr6leo de yacimientos no convencionales. Avances
tecnoldgicos en técnicas de perforacién y estimulacion han logrado convertir estos
complejos recursos en fuentes de energia técnica y econémicamente viables, sin embargo,
han agregado otra preocupacion al proceso: el impacto ambiental generado por la
utilizacion de grandes volumenes de agua, su contaminacién y posterior disposicion en el

medio ambiente.

El presente trabajo de grado se enfoca en la implementacion de la nanotecnologia para el
tratamiento de aguas de retorno del fracturamiento hidraulico de yacimientos no
convencionales, como alternativa a los métodos de tratamiento actuales con el fin de
reutilizar y reciclar el agua de retorno en etapas posteriores del fracturamiento hidraulico

y lograr asi una disminucidon en el impacto ambiental que este ultimo genera.

* Tesis de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria de Petr6leos. Director: Harving Diaz
Consuegra, Ingeniero de Petrdleos
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ABSTRACT

TITLE: NANOTECHNOLOGY APPLICATION IN FLOWBACK WATER
TREATMENT AS AN ALTERNATIVE FOR THE MITIGATION OF HYDRAULIC
FRACTURING ENVIRONMENTAL IMPACT*

AUTHORS: MARIA JOSE DIAZ MOLANO**
CAMILA ALEJANDRA LIZARAZO CASTELLANOS

KEYWORDS: UNCONVENTIONAL RESERVOIRS, HYDRAULIC FRACTURING,
FRACTURING  FLUID, FLOWBACK WATER, REUSE, RECYCLE,
NANOTECHNOLOGY.

Nowadays hydrocarbons industry faces a huge challenge: energetic demand around the
world is increasing and it must answer this call by exploiting gas and oil from
unconventional reservoirs. Technological advances in drilling and stimulation techniques
have turned these complex resources, into technically and economically viable energy
sources, however they have added another concern to the process: The environmental
impact caused by the use of large volumes of water, its contamination and subsequent

disposal in the environment.

The present grade project focusses on the implementation of nanotechnology for the
treatment of flowback water from hydraulic fracturing of unconventional reservoirs, as
an alternative to current treatment methods in order to reuse and recycle flowback water
in later stages of hydraulic fracturing and thus achieve a reduction of the environmental

impact that this last one generates.

* Bachelor Thesis
** Faculty of Physicochemical Engineering. Petroleum Engineering School. Director: Harving Diaz
Consuegra, Petroleum Engineer.
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INTRODUCCION

Siendo la fuente de energia principal en gran parte del mundo, la industria de los
hidrocarburos encuentra la necesidad de optimizar recursos y aumentar reservas
con el fin de garantizar estabilidad energética y comercial en el mediano y largo
plazo, es por esta razon, que busca en su desarrollo no solo la explotacion de
yacimientos no convencionales como fuente alternativa de recursos, si no la
implementacion de nuevas técnicas que mejoren la recuperacion de fluidos, y

gue aseguren la actividad del sector.

Una de las preocupaciones mas importantes en la implementacion de estas
técnicas, como es el caso del fracturamiento hidraulico, es la generacion de
grandes volumenes de desechos liquidos, en su mayoria aguas residuales
contaminadas con altas concentraciones de compuestos organicos e
inorganicos, en donde se incluyen: aceites dispersos, metales pesados, sales y
gases disueltos, ceras, microorganismos, entre otros, los cuales tienen un gran

impacto ambiental tras su disposicion.
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1. GENERALIDADES

Un yacimiento, generalmente, se entiende como un cuerpo de roca porosa y
permeable del subsuelo, que cuenta con una roca madre, una roca almacen, una
trampa, un sello impermeable y un proceso de migracion de fluidos, que
favorecen el almacenamiento de aceite y/o gas, y muchas veces, una columna

de agua por debajo del hidrocarburo acumulado.

Con el rapido crecimiento de la economia y el incremento en la demanda
energeética, las fuentes de hidrocarburos convencionales se han agotado y las no
convencionales resultan una alternativa atractiva que contribuye a la produccién

mundial de aceite y gas.

A continuacién, se explicara con mayor detalle en qué consisten los yacimientos
no convencionales, mas especificamente los yacimientos de Lutitas de gas y de

aceite, de interés para el desarrollo del presente proyecto.

1.1. YACIMIENTOS NO CONVENCIONALES

No existe una definicibn exacta para los yacimientos de aceite y gas no
convencionales; en el 2008, Meckel y Thomasson los definieron con un limite de
permeabilidad menor a 0.1lmd, sin embargo, muchas de las formaciones
consideradas como no convencionales, tienen largas extensiones con
permeabilidades que superan este valor. Otros los han definido en términos de
la interpretacion del sistema petrolifero, como yacimientos continuos, centrados
en la cuenca, y que carecen de las trampas tradicionales, sin embargo, ninguna
de estas definiciones ha podido compilar todas las fases del petroleo en los

diferentes tipos de reservorios y sistemas de depositacion.

Entonces, se puede decir, que los recursos no convencionales, son aquellas
acumulaciones de grandes volimenes de hidrocarburos omnipresentes en
amplias areas, que no se ven afectados por influencias hidrodindmicas del medio
dada su relacion permeabilidad/viscosidad, y que requieren del uso de tecnologia
especializada para alterar ya sea, las propiedades de la roca o las propiedades
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del fluido, y asi lograr producir petréleo o gas a tasas competitivas

comercialmente.!

Los hidrocarburos presentes en estos tipos de reservorios no han migrado y
permanecen aun en la roca generadora, la cual es poco permeable y muy
apretada, haciendo que el movimiento del fluido dentro de ella sea muy lento;
por lo tanto para su desarrollo y explotacion se requiere de técnicas como la
estimulacién hidraulica, mediante la cual se realizan fracturas a la roca, para

liberar el hidrocarburo.?

1.1.1. Lutitas. Dentro de los suministros de aceite y gas no convencionales, se
encuentran el aceite y gas en Lutitas, también llamados “shale oil” y “shale
gas”.Estos yacimientos estan formados por rocas sedimentarias de grano fino
(lutitas, limolitas y margas), que no fueron enterradas a profundidades
apropiadas, y son ricas en materia organica inmadura, y se componen
principalmente de carboén, hidrégeno, oxigeno y pequefias cantidades de azufre

y nitrégeno.

Las lutitas tienen permeabilidades de matriz muy bajas (cientos de
nanodarcies), y bajo la influencia de las altas presiones y temperaturas, y debido
al tamafio de sus granos y su disposicibn compacta, es dificil para los fluidos
atrapados en ellas, migrar a un pozo para su extraccion, requiriéndose una
conexién por fracturas naturales y/o estimulacion por fracturamiento hidraulico

para su produccién a tasas comerciales.

Los recursos de lutitas son abundantes alrededor del mundo, el depdsito mas
grande conocido estd en Green River en el oeste de Estados Unidos, con una

estimacion de 1.5 trillones de barriles de aceite original in-situ.

1 CANDER, Harris. What Are Unconventional Resources? A Simple Definition Using Viscosity and Permeability.
Search and Discovery Article 80217. Mayo, 2012.

2 ASOCIACION COLOMBIANA DEL PETROLEO. Los Yacimientos No Convencionales y su Importancia para
Colombia. Mayo,2014: Bogota

21



Segun el Departamento de Energia de Estados Unidos los recursos
técnicamente recuperables de shale gas y shale oil son de 7.299 tera pies
clbicos de gas y 345 billones de barriles de petréleo® respectivamente. Otros
depdsitos importantes incluyen Australia, Brasil, China, Estonia, Jordania y

Marruecos.

1.2. FRACTURAMIENTO HIDRAULICO

El desarrollo a nivel mundial de los yacimientos no convencionales ha reforzado
el empleo del fracturamiento hidraulico como técnica de estimulacion de pozo en
la industria de los hidrocarburos, con el fin de aumentar las tasas de produccién
de las formaciones con baja permeabilidad.

El fracturamiento es una operacidén que se hace tipicamente en los yacimientos
de gas apretado, y gas de lutitas, asi como en los yacimientos de metano en
capas de carbdn; y consiste en el bombeo de fluidos (fluido fracturante) a
presiones altas que superan la presion de fractura de la formacion de interés,
con el fin del crear fracturas que permiten la liberacion y el flujo del petréleo o

gas desde la formacion hacia el pozo.

La geometria de las fracturas depende de los aditivos agregados al fluido de
fractura, ya que estos no solo aseguran el acarreo del propante que impide su
cierre, sino que influyen en la presién generada por el sistema y, ademas,
pueden disolver parte de la roca e influir en la rapidez del retorno de los fluidos

inyectados y las particulas sélidas libres.

La aplicacion de un fracturamiento hidraulico no se reduce a la creacién de
fracturas nuevas para el aumento de la permeabilidad de una formacién, también
se emplea para aumentar el gasto de aceite y/o gas de pozos que han sido

dafnados, con el fin de generar canales que comuniquen las fracturas naturales

3 ENERGY INFORMATION ADMINISTRATION (EIA). Technically Recoverable Shale Qil and Shale Gas
Resources: An Assessment of 137 Shale Formations in 41Countries Outside the United States. Junio, 2013.
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con el pozo, aumentando el area de drenaje y la cantidad de formacion en

contacto con el mismo.

Muchas veces el éxito de un tratamiento de fracturamiento hidraulico depende
de la quimica y los materiales de fabricacion del fluido de fractura, pues este
alberga el mayor porcentaje de incertidumbre en la intervencion, dada su

complicidad y dificil optimizacion.

1.2.1. Fluido de fractura. El fluido de fractura es disefiado para crear y extender
la fractura por la formacion. La preparacion del fluido de fractura, empieza con la
seleccion del volumen de fluido a considerar para generar la geometria de
fractura deseada, seguido a esto, un factor importante que permite la apertura
de la fractura y la entrada del apuntalante, es asegurar una viscosidad 6ptima, la
cual se encarga de llevar los aditivos de la cara de pozo hasta la punta de la
fractura, generando una presion suficiente que controle tanto los parametros

geomeétricos de la fractura como las pérdidas de fluido.

Los productos utilizados para la preparacion del fluido de fractura deben ser
seguros, de facil manipulacién y amigables con el ambiente, de igual forma, no
pueden afectar la conductividad de la fractura ni la permeabilidad de la

formacion.

Los fluidos de fractura pueden prepararse con base en geles lineales acuosos,
aceites, geles entrecruzados o, incluso, espumas. Los mas empleados son los
de base acuosa, debido a su bajo costo, disponibilidad y capacidad de soporte*.

Los componentes del fluido de fractura se presentan a continuacion.

4 TROMBETTA, Juan Carlos. El agua en la explotacién de yacimientos no convencionales. En: Petrotecnia. Agosto,
2012, p. 52-64.
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1.2.1.1. Agua. Es un elemento importante en el fluido de fractura, representa el
99.5% del total de componentes del fluido, junto con la arena o apuntalante.
Ayuda a transmitir la energia necesaria para crear la geometria de la fractura y

mantiene suspendido el material apuntalante.

Normalmente se utiliza agua fresca, sin embargo, actualmente se esta
empleando agua de mar con agentes gelificantes que permiten concentraciones
salinas elevadas.

Por ser el componente critico del fluido de fractura, continuamente deben ser

monitoreadas sus condiciones de calidad.

1.2.1.2. Apuntalantes. También llamados propantes, son los materiales
encargados de mantener abierta la fractura y crear una via de flujo para el
hidrocarburo. La arena es el agente apuntalante mas empleado, sin embargo,
también es muy comudn la utilizacion de polimeros con una capacidad de
empaquetamiento mas rapida y resistente, y propiedades hidrofilicas que

modifican la humectabilidad de la roca.

1.2.1.3. Aditivos. Para la formulacion del fluido de fractura se emplean diferentes

tipos de aditivos que ayudan a un mejor rendimiento de la estimulacion.

Los aditivos dependen de la geologia de la formacion, sin embargo, para cumplir
con los parametros de viscosidad de la fractura, los productos seleccionados

para cualquier tipo de formacién, deben siempre:

= Proveer un ancho y alto de fractura suficiente que asegure la
entrada y empaquetamiento del apuntalante en la fractura.

= Aplicar la presion Optima para generacion de una fractura lo
suficientemente profunda.

= Suministrar una capacidad de acarreo que tolere las condiciones
de presion y temperatura presentes en el recorrido del tren de
fluidos.

= Controlar las pérdidas de flujo.
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En la tabla 1 se presentan los aditivos mas empleados, su funcién y algunos

ejemplos de los ingredientes mas comunes de cada tipo.

Tabla 1. Aditivos empleados en la formulacion del fluido de fractura.

los polimeros.

ADITIVO FUNCION EJEMPLOS
Prevenir el crecimiento de bacterias Glutaraldehido
Biocidas gue degradan los polimeros, las Sulfato de tetrakis-
cuales pueden ocasionar corrosion. hidroximetil fosfonio
_ Carbonato de Sodio
Controlar el pH del fluido a lo largo de Bicarbonato de Sodio
Buffers su recorrido y evitar la hidratacion de

Hidréxido de Sodio
Oxido de Magnesio

Controlador de
Hierro

Prevenir la precipitacion de 6xidos
metalicos.

Acido citrico
Acido acético

Estabilizador de
arcillas

Prevenir el taponamiento de la
fractura.

Cloruro de Sodio
Cloruro de colina

Gelificantes

Incrementar la viscosidad del fluido
con el fin de suspender el
apuntalante.

Goma Guar
Hidroxietil Celulosa

Carboximetil Hidroxietil
Celulosa

Inhibidores de
Corrosion

Reducir la corrosiéon y oxidacién del
revestimiento, que se genera por los
guimicos inyectados.

Isopropanol
Metanol

Reductores de

Reducir las fuerzas de friccion que se
generan en la tuberia al bombear el

Acido Poliacrilico
Poliacrilamida

Friccion fluido hacia la formacién.
Incrementar el peso molecular del Borato
polimero para mantener la viscosidad
Reticulantes del fluido, incrementando la Titanio
elasticidad y la capacidad de . .
transporte del fluido de fractura. Circonio
Reducir el peso molecular y la Oxidantes
viscosidad de los polimeros unavez | Acidos
Rompedores el apuntalante se encuentra en Ia_ Enzimaticos
fractura con la finalidad de minimizar )
el retorno del apuntalante. Sodio
Reducir la tension interfacial y Lauril sulfato
Surfactantes mejorar la recuperacion del fluido de | Etanol
fractura. Naftalina

Fuente: Adaptado de MONTGOMERY, Carl. Fracturing Fluids. International Conference for
Effective and Sustainable Hydraulic Fracturing. Mayo, 2013: Brisbane, Australia & CHITTICK,
Emily A and SREBOTNJAK, Tanja. An analysis of chemicals and other constituents found in
produced water from hydraulically fractured wells in California and the challenges for wastewater
management. En: Journal of Environmental Management. Diciembre,2017. Vol.204, p. 502-509.
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1.2.2. Fluido de retorno. Después de la estimulacion hidraulica, la presion de
bombeo se aligera, y con esto, una parte del fluido inyectado retorna a la
superficie durante los dias posteriores a la fractura; su composicion y fraccion de

retorno varia con la geologia y geomecanica de cada formacion.

El porcentaje de fluido de fractura que retorna a la superficie esta entre <5 y
50%>, el resto del fluido es absorbido por la formacién. El mayor flujo de agua de
retorno se da en los primeros dias alcanzando un volumen de hasta 1.000

barriles por dia, y decrece a una tasa elevada después de una semana.

La composicién del agua de retorno es variable en el tiempo, los primeros dias
refleja parte de la composicion del fluido de fractura y a medida que pasa el

tiempo adquiere caracteristicas del agua de la formacion.

En algunas lutitas el agua de la formacion puede contener iones como bario,
estroncio y bromo, y materiales radiactivos de origen natural (NORM), es por
esto que el descargar el agua de producciéon o de retorno directamente en la
superficie, la contaminaria y traeria consecuencias medio ambientales que

perjudican los cultivos y la vida silvestre del area.

5 KING, George E. Hydraulic Fracturing 101: What Every Representative, Environmentalist, Regulator, Reporter,
Investor, University Researcher, Neighbor and Engineer Should Know About Estimating Frac Risk and Improving Frac
Performance in Unconventional Gas and Oil Wells. En: SPE Hydraulic Fracturing Technology Conference. Febrero,
2012: Woodlands, Texas.
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2. METODOLOGIA

Con el fin de cumplir los objetivos propuestos en el presente proyecto de
investigacion, se han planteado tres (3) etapas principales relacionadas con la
obtencion de informacién indispensable para su realizacion, las cuales se

explicardn a continuacion:
2.1.REVISION BIBLIOGRAFICA

En primera instancia, se recurre a la Biblioteca de la Universidad Industrial de
Santander UIS y a sus recursos electronicos, para consultar las publicaciones
realizadas por la universidad, al igual que libros, revistas, articulos de bases de
datos y bibliotecas digitales suscritas por convenios interinstitucionales con la
universidad, dentro de las cuales se encuentran la One Petro de la SPE, y
multidisciplinarias como CRCnetBASE, Science@Direct, Scopus, Springer y
Web of Science, entre otras consultadas. Adicionalmente se realizaron
bldsquedas especializadas en Google Académico

2.1.1 Nanotecnologia Aplicable al Tratamiento del Agua. La revision
bibliografica en las bases de datos disponibles, se enfocé en la basqueda de
aplicaciones de la nanotecnologia en el tratamiento de agua, que incluyeran no
solo fundamentos tedricos, si no también pruebas de laboratorio y pilotos a
pequefia escala, de los cuales se pudieran obtener valores con fundamento

cientifico.
Entre las palabras claves y frases empleadas se encuentran:

* Nanotechnology and Water Treatment or Puriftication
»= Nanoadsorbents Classification

= Nanofiltration Desalination

= Nanomembranes Water Treatment

= Nanofiltration Efficiency

»= Nanoparticles Removal of Contaminants

=  Nanomaterials for Water Desalination
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= Nanotechnology and Flowback
» Treatment of Waste Water and Nanotechnology
= Carbon Nanotube and Water Purification/Desalination

= Nanomaterials and Fouling Control

Se obtuvieron alrededor de 3.300 articulos relacionados con nanotecnologia y

tratamiento de agua.
2.1.2 Casos de Fracturamiento Hidraulico en No Convencionales.

Se realizd una busqueda minuciosa entre las diferentes bases de datos, de los
yacimientos no convencionales a nivel mundial, en los cuales se haya realizado
caracterizacion de las aguas involucradas en la intervencion de fracturamiento
hidraulico, tanto antes de la preparacion del fluido de fractura, es decir el agua

fresca o agua sin aditivos, como del agua de retorno después de la estimulacion.

De igual forma, se recolectd informacion relacionada al manejo del agua de
retorno, su tratamiento y composicion quimica, utilizando palabras claves segun

la necesidad del estudio, entre la cuales se encuentran:

» Fracturing Base Water Composition

» Fracturing Fluid Characterization

* Frac Fluid and Flowback Composition

» Flowback Characterization

» Flowback and Produced Water After Fracturing

» Case of Study Water and Flowback Post-fracturing Characterization

= Unconventional Reservoir Water Composition Analysis After Hydraulic
Fracture

» Flowback Water management

» Flowback Water Recycling and Reuse

= Treatment of flowback water from the hydraulic fracturing

» Shale Gas/Oil Water Treatment

Se obtuvieron alrededor de 5.900 articulos relacionados con la busqueda.
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2.2.SELECCION Y COMPILACION DE LA INFORMACION

De la informacion obtenida se hizo una preseleccion, teniendo en cuenta filtros
como: afio de publicacion, tipo de documento, area y tematica, idioma, palabra

clave y tipo de fuente de informacion.

Debido a la cantidad de documentos obtenidos en la busqueda inicial, el primer
filtro que se utilizé tanto para la informacién de nanotecnologia como para los
casos de estudio de yacimiento no convencionales, fue la revision del titulo del
articulo, trabajo, capitulo o prueba experimental, para asegurando que este fuera
acorde a la temética del proyecto de investigacion.

Posteriormente, se depurd la informacion segun el idioma es que esta se
encontraba. Se aceptaron solo aquellos que estuvieran por completo en inglés o
en espafol, idiomas de dominio de las autoras del presente proyecto.

Luego, se procedio a eliminar duplicados, ya que muchos de los articulos se
presentaban como resumenes, o0 presentaciones en multiples fuentes, y con la
misma informacion. A partir de este punto ya se contaba con menos de la mitad

de los resultados obtenidos en la busqueda inicial.

2.3.CLASIFICACION DE LA INFORMACION.

Para el caso de la nanotecnologia, se planteé una metodologia de clasificacion
segun la funcionalidad y el aspecto fisico de las técnicas de tratamiento.
Entonces se organizaron las publicaciones resultantes del ultimo filtro de
duplicados, en las diferentes categorias, segun el tipo de tecnologia que se
consideran.

En cuanto a las publicaciones de fracturamiento hidraulico en yacimientos no
convencionales se procede a clasificar la informacion, segun su contenido, ya
sea de casos de estudio, con informacidbn pertinente de la
formacion/yacimiento/cuenca, del tratamiento de aguas de produccion/retorno o

de la caracterizacion de los fluidos presentes durante la estimulacién, entre otros.
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Posteriormente, se tomaron Unicamente los articulos con informacion reciente
tanto de las caracteristicas espaciales vy litolégicas de la formacion de estudio,
como de la composicion de las aguas antes y después del fracturamiento
hidraulico. Para los diferentes casos de estudio encontrados, se organizo la
informacion, teniendo en cuenta:

= Ubicacion geografica del caso en estudio.

» Tipo de yacimiento y campo del cual se obtuvo la informacion.

La informacion obtenida que no correspondiera a casos de yacimientos no-

convencionales, fue descartada.

Dentro de los casos clasificados, se revisé que cumplieran con los siguientes

criterios:

* Yacimiento No-Convencional.

= Campo / Formaciéon en el cual se han realizado intervenciones de
Fracturamiento Hidraulico.

» Informacion detallada de la composicion del agua fresca utilizada para la
preparacion del fluido de fractura

» Caracterizacion del Agua de retorno.

Al final se obtuvieron cinco casos de estudio correspondientes a las formaciones

Marcellus, Barnett, Niobrara, Eagle Ford y Vaca Muerta.

En total se obtuvieron 59 articulos para el desarrollo del proyecto de

investigacion.
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3. NANOTECNOLOGIA

Es la disciplina encargada de desarrollar tecnologia que manipula la materia a
escala molecular y atbmica. Abarca desde el estudio, disefio, creacion y sintesis
de materiales a nanoescala (1-100 nandmetros), hasta la manipulacion y
aplicacion de equipos y sistemas funcionales creados a través del control de

estos materiales.

Debido a su pequefio tamafio las nanoparticulas adquieren propiedades
particulares que producen en ellas efectos superiores, en comparacion con
materiales con particulas de mayor tamafio, ofreciendo a su vez, una variedad
de aplicaciones potenciales en los campos de la electrénica, la medicina, las
comunicaciones oOpticas, los sistemas biolégicos®, e inclusive, en el sector

ambiental y energético.
3.1.SINTESIS NANOPARTICULAS

La sintesis de nanoparticulas se puede realizar a grandes rasgos mediante
técnicas descendentes 0 ascendentes, como se puede observar en la figura 1.
En la técnica descendente, una particula de gran tamafio se va reduciendo hasta
alcanzar una escala nanométrica a través de métodos quimicos y mecanicos.
Las técnicas ascendentes, por su parte, consisten en fabricar nanoparticulas
ensamblando atomos y moléculas, con la ayuda de fuerzas fisicas y quimicas de
interaccidén, hasta lograr un conglomerado de tamafio nanométrico; estos
meétodos son los mas empleados ya que pueden controlar el tamafio, la forma 'y

la uniformidad de las nanoparticulas mas facilmente.’

8CAO, Guozhong. Nanostructures and Nanomaterials: Synthesis, Properties and Applications. London: Imperial
College Press, 2004. p. 391-392.

" SALEH, Tawfik Abdo; GUPTA, Vinod Kumar. Nanomaterial and Polymer Membranes: Synthesis, Characterization,
and Applications. Amsterdam: Elsevier, 2016. p. 92-95.
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Figura 1. Sintesis de Nanoparticulas
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En la tabla 2, se observan los principales métodos para la sintesis de

nanoparticulas mediante las técnicas vistas anteriormente.

Tabla 2. Métodos para sintetizar nanoparticulas

TECNICA DESCENDENTE

TECNICA ASCENDENTE

Condensacion de gas

Auto-ensamblaje

Deformacion plastica severa

Método coloidal

Deposicion Fisica de Vapor

Método de plasma

Evaporacion térmica

Método sol-gel

Método de fase gaseosa

Precipitacion

Molienda

Reduccién fotoquimica y radioquimica

Las nanoparticulas adquieren ciertas propiedades Unicas que les otorga un gran

potencial en el tratamiento de aguas residuales, pues mejoran su eficiencia en la

remocién de contaminantes y aumentan el suministro de agua potable.

El tamafio a escala nanométrica de las particulas les permite mejorar ciertos

aspectos como lo son:
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Una mayor area superficial relativa, equivalente a una mayor interaccion
con el fluido que las rodea. La relacion entre el area de la superficie sobre
el volumen (masa) del material aumenta a medida que el tamafio de la
particula disminuye, es decir que el area superficial aumenta, generando
una mayor cantidad de sitios activos del material.

La mejora en la capacidad de disolucion que tiene las particulas, en el
caso de las membranas, por la adicion de poros muy pequefos, que
hacen que la superficie de contacto aumente mucho mas.

La amplia area superficial relativa y la reactividad del material, promueve
la retencién de una tasa de contaminantes mayor y, en el caso de las
membranas, aumenta la permeabilidad, mejora la selectividad, y consigue
superficies mas resistentes al ensuciamiento, reduciendo el consumo
energético total del sistema de tratamiento.

La adquisicion del efecto de confinamiento cuantico, que hace referencia
a la restriccion en el movimiento de los electrones de un material cuando
la regidn en la que se encuentran es, al menos en una dimension, muy
pequefia (<100nm); produciendo una modificacion en la estructura
electrénica de las particulas, que posteriormente manifiestan propiedades
Opticas, eléctricas, electrénicas, magnéticas y electromagnéticas
diferentes a las de particulas de mayor tamafio del mismo material.

La modificacion en la forma de las particulas y su composicién quimica,
en conjunto con su gran superficie especifica y el importante numero de
atomos que tiene, son responsables de la elevada energia superficial y
reactividad quimica de determinado nano grupo de moléculas, pues

tienen un fuerte efecto en las propiedades cataliticas de las mismas.

El agua residual producto de las intervenciones en la industria del petroleo y gas,
viene con un alto contenido de componentes toxicos para la salud de cualquier
especie animal o vegetal; entre ellos se encuentran el arsénico, mercurio, plomo
y cadmio, entre otros, por lo cual se hace necesario tratar el agua ya sea para
consumo, disposicion en pozos, reuso en las facilidades o reciclo en

intervenciones posteriores.
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La nanotecnologia se ha venido empleando con alta eficiencia en la eliminacién
de metales pesados., razon por la cual, dentro de sus aplicaciones se encuentra
el tratamiento de aguas, que incluye, el proceso de adsorcion, de filtracion por

membranas, la fotocatalisis, la desinfeccion y el control microbiano.
3.2.NANOMATERIALES EN LA ADSORCION

La adsorcién es un proceso de transferencia de masa en el cual un sdlido retiene
en su superficie moléculas de gases o soluciones con las que esta en contacto,
a través de la atraccion intermolecular, formando una pelicula de moléculas
retenidas. Es ampliamente utilizada en el tratamiento de agua para remover

sustancias organicas.

Figura 2. Adsorcién vs Absorcion
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La eficiencia de un proceso de adsorcion se ve afectada por parametros como el
pH, la temperatura, el tamafio de la particula adsorbente, el tiempo de contacto
con el fluido, la naturaleza de las sustancias en contacto? y la concentraciéon de
los contaminantes, que entre mayor sea, necesitara de una mayor concentracion

del adsorbente.

Cuando se reduce el tamafio de una particula a tamafio nanométrico su

estructura superficial cambia y genera nuevos sitios activos de interaccion con

8 SALEH. Op. cit., p. 120-121.
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los contaminantes, aumentando la capacidad de separacion y la adsorcion del

material.

En comparacion con los adsorbentes convencionales, las caracteristicas de los
nano adsorbentes para el tratamiento del agua son significativamente mejores;
dado su tamafo, su potencial catalitico, su alta reactividad y gran area
superficial, entregan una tasa de adsorcion superior, convirtiéendose en
materiales ideales para la eliminacién de contaminantes organicos e inorganicos

presentes en el agua.

Las siguientes son las caracteristicas principales que deben tener los nano-
adsorbentes para un proceso de adsorcion efectivo:

= Naturaleza no toxica.

= Alta capacidad de adsorcion.

= Baja selectividad con los contaminantes.

= F4cil eliminacion del contaminante adsorbido de la superficie del
nanoadsorbente.

= La posibilidad de ser reciclado.

En la figura 3, se presentan los principales materiales empleados en la sintesis
de nanoadsorbentes:

Figura 3. Nanoadsorbentes en Tratamiento de agua
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A continuacion, se presentan los principales nanoadsorbentes desarrollados

para la purificacion del agua.

3.2.1. Nanoadsorbentes a base de carbono. El carbon activado ha sido
universalmente empleado como adsorbente en el tratamiento de aguas
residuales por su eficiencia, disponibilidad, y gran superficie de contacto, sin
embargo, se han desarrollado nuevos materiales derivados con propiedades
mejoradas. Dentro de los derivados del carbono de mayor interés cientifico, se
encuentra el grafeno: una fina capa de atomos de carbono compactos, unidos
entre si por una red hexagonal, cuya longitud de enlace carbono-carbono es de
0.142 nm, y es considerado el material mas delgado, fuerte y liviano de la

historia.®

El grafeno posee excelentes propiedades eléctricas, térmicas, Opticas y
mecanicas, al igual que una gran capacidad de adsorcidén gracias a su amplia
area superficial de naturaleza hidrofébica, que favorece la adsorcion de

contaminantes no polares presentes en el agua.

Figura 4. Lamina de Grafeno

La incorporacion de nanoparticulas y grupos funcionales en la superficie del

grafeno pueden aumentar su selectividad, sensibilidad y limite de deteccion, lo

% MISHRA, Ajay Kumar. Nanomaterials for Water Remediation: Carbon-Based Materials. Shrewsbury: Smithers
Rapra Technology, 2016. p. 212-214.
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que abre nuevas oportunidades para explorar su potencial aplicacion como
nanoadsorbentes.

Se han funcionalizado nano laminas de grafeno para hacerlas mas reactivas,
selectivas, biocompatibles y polares, con el fin ultimo de lograr una interaccion
mas efectiva con los metales pesados presentes en el agua como el cadmio,
cobalto, cromo, plomo, uranio, mercurio, niquel, fosforo, zinc y arsénico, y
contaminantes organicos como colorantes, pesticidas y compuestos fendlicos,
gracias a la corta distancia de difusion entre particulas y su atraccion quimica y

electrostatica.1?

Como claro ejemplo de estas nano-laminas funcionalizadas, se encuentran los
nanotubos de carbono, formados a partir de laminas de grafeno con un diametro
de tamafio nanométrico que va desde 1 a 30 nm?'!, ideales en mdultiples
aplicaciones como adsorbentes, sensores, membranas y catalizadores, por su
gran superficie especifica, alta porosidad y peso ligero. Existen principalmente

dos tipos de nanotubos: de pared simple y de pared mdltiple.

Figura 5. Clasificacién del nanotubo de carbono

Nanotubo de Carbono Nanotubo de Carbono
pared simple pared multiple

Fuente: Adaptado de NANOSHEL LLC NEWS. Multi Walled Carbon Nanotubes.
Octubre 2016. [En Linea]. Disponible en: https://www.nanoshel.com/multi-
walled-carbon-nanotubes/

10 1bid., p. 215.
1 AQEL, Ahmad, et al. Carbon nanotubes, science and technology part (1) structure, synthesis and characterisation.
En: Arabian Journal of Chemistry. Enero 2012. VVol. 5, p. 1-23.
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El nanotubo de carbono como adsorbente ha mostrado una eficiencia mayor que
la del carbon activado en la remocién de materia organica y metales pesados

como cobre, plomo, cadmio y zinc.

Tras el tratamiento del agua, en ocasiones las nanoparticulas requieren ser
filtradas o centrifugadas para ser extraidas del fluido tratado, lo cual representa
un alto consumo energético, que se ha venido mitigando al integrar las

propiedades magnéticas del hierro al nanotubo de carbono.??

Uno de los aspectos diferenciadores del nanotubo de carbono que lo hace costo-
efectivo frente a materiales convencionales, es su capacidad de regeneracion y
redso, por medio de la alteracion del pH de la solucién, sin perder su capacidad

de adsorcion.

En un experimento realizado se comparo la adsorcion de Zinc a partir de un
nanotubo de carbono y carbén activado, tras su reutilizacion; en el primero
después de diez ciclos de uso la capacidad de adsorcion disminuyé un 20%,
mientras que el carbén activado disminuyé un 50% después de su primera

regeneracion.!3

La produccion del nanotubo de carbono es costosa por lo cual se requiere el
desarrollo de técnicas de sintesis mas asequibles para su aplicacién a escala
comercial. Existen alternativas como el nano oxido de grafito, un adsorbente a
base de carbono, de bajo costo, que ha tenido un alto rendimiento para remover

mercurio, comparable con el filtro comercial de carbén activado.'*

12 SARKAR, Binoy. Designer carbon nanotubes for contaminant removal in water and wastewater: A critical review.
En: Science of the Total Environment. Enero,2018. vol. 612, p. 561-581.

13 LU, Chungsying; CHIU, Huantsung y BAI, Hsunling. Comparisons of Adsorbent Cost for the Removal of Zinc (11)
from Aqueous Solution by Carbon Nanotubes and Activated Carbon. En: Journal of Nanoscience and Nanotechnology.
Abril,2007. Vol.7, p. 1647-1652.

14 GAO, Wei, et al. Engineered Graphite Oxide Materials for Application in Water Purification. En: ACS Applied
Materials & Interfaces. Marzo,2013. Vol.5, p. 1821-1826.
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3.2.2 Nanoadsorbentes metalicos. Dentro de los nanoadsorbentes metalicos
mas empleados para el tratamiento del agua, se encuentran el éxido de hierro,
diéxido de titanio y la alimina, los cuales se han venido impregnado al carbén
activado para mejorar su capacidad de adsorcion y su eficiencia cinética en la
remocion de particulas de arsénico, mercurio, cobre, cadmio, cromo, niquel y
plomo. Estos materiales presentan baja toxicidad y son quimicamente inertes,
pudiendo modificar su superficie en interaccion con moléculas organicas e
inorganicas, comportamiento ideal para la eliminacién de metales pesados .
Dentro de estas modificaciones se encuentra el magnetismo, que les concede

mayor estabilidad y selectividad a estos nanoadsorbentes.

Las nanoparticulas de Oxido de hierro como la nano-magnetita y nano-
maghemita, exhiben propiedades Unicas de superparamagnetismo, una forma
de magnetismo que aparece solo en pequefias nanoparticulas, en donde actian
aleatoriamente caracteristicas ferromagnéticas y otras paramagnéticas segun
los cambios de temperatura, lo cual les permite ser empleadas directamente
como adsorbentes o como el material ntcleo en una estructura de nanoparticulas

fabricadas para tal fin.

Por su facil separacion y recuperacion mediante un campo magnético de bajo

gradiente, no requieren alto consumo energético.®

Dentro de sus aplicaciones en la industria de los hidrocarburos, los
nanoadsorbentes metélicos también se han empleado en la remocién de gotas
de aceite dispersas en el agua de produccion. Bajo la influencia de un campo
magnético externo cuya fuerza controla el movimiento de las nanoparticulas,
superando las fuerzas gravitacionales y de arrastre naturales del material, ha

demostrado tener mejor rendimiento.

15 KAUSHAL, Achla; SINGH, S.K. Removal of heavy metals by nanoadsorbents: A review. Journal of Environment
and Biotechnology Research. Enero,2017. vol.6, p. 96-104.

16 XIAOLEI QU, Qilin Li; ALVAREZ, Pedro JJ. Applications of nanotechnology in water and wastewater treatment.
En: Water Research. Agosto,2013. Vol.47, p. 3931-3946.
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En un estudio realizado en el 2016 por la Universidad de Texas en Austin, a una
muestra de agua con concentracion inicial del 25% de aceite, y una
concentracion de nanoparticulas de 6xido de hierro de 10 nandmetros, del
0,04%, se logré remover con éxito el 99% del aceite!’. En la figura 6 se ilustra el

proceso.

Figura 6. Separacion de emulsion aceite/agua con nanoparticulas magnéticas

Emulsion
Aceite/Agua
Agua limpia
Aplicar Campo
magnético
Nanoparticulas Aceite recolectado con
Magnéticas de Nanoparticulas Magnéticas
Hierro de Hierro

Por otro lado, las nanoparticulas de hierro también presentan propiedades
coagulantes con alto potencial para disminuir la turbidez, remover metales

pesados y adsorber componentes organicos del agua.

Pruebas realizadas en el departamento de quimica de la Universidad de Shahid
Chamran, en donde se agregaron 0,05 - 0,25 gramos de nanopatrticulas de hierro

a 200 ml de agua y luego se dejaron en contacto con un campo magnético por 5

17 KO, Saebom, et al. Oil Droplet Removal from Produced Water Using Nanoparticles and Their Magnetic Separation.
En: SPE Annual Technical Conference and Exhibition. Septiembre,2016: Dubai
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minutos, concluyeron que, a una mayor concentracion del coagulante, mejor es

la remocién de la turbidez.

La concentracion optima reportada, de la nanoparticula de hierro, fue de 0,15

gramos, arrojando las eficiencias de remocién que se muestran en la tabla 3.8

Tabla 3. Concentraciones de la muestra y Eficiencia de remocion

Parametro Valor Ef 'CIenC',a, de
remocion

Temperatura 23-29°C
pH 7,1-82
Turbidez 60 — 120 NTU 95,8%
Demanda Quimica de Oxigeno 14 -24 mg/L 58%
Dureza 612 mg/L < 8%
Alcalinidad 590 — 610 mg/L < 10%
Cu* 4 mg/L 99,5%
Co** 4 mg/L 65,2%
Fe** 4 mg/L 99,2%
Pb2+ 4 mg/L 92,2%

Fuente: Adaptado de HATAMIE, Amir, et al. Evaluating magnetic nano-ferrofluid as a
novel coagulant for Surface water treatment. En: Journal of Molecular Liquids. 2016.
Vol.219, p. 694-702.

Se puede observar una eficiencia de remocion de la turbidez de casi el 96%, y
un bajo rendimiento en el tratamiento de la alcalinidad y la dureza. El pH no
afecto la eficiencia de remocion de la turbidez, en ningun punto de la prueba, sin
embargo, algunos metales pesados como el Ni, Mn, Co y Cd se vieron afectados

por valores de pH menores a 7.%°

18 HATAMIE, Amir, et al. Evaluating magnetic nano-ferrofluid as a novel coagulant for Surface water treatment. En:
Journal of Molecular Liquids. 2016. \VVol.219, p. 694-702.

19 pid.
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Las nanoparticulas magnéticas después de separar los contaminantes pueden

regenerarse y reutilizarse nuevamente.

Para el intercambio idnico se han comercializado resinas costo-efectivas a base

de nanoparticulas de 6xido de hierro para la remocion de arsénico del agua.

Dentro de las ventajas de los nano adsorbentes, se encuentran su alta capacidad
de adsorcion, su bajo costo, su capacidad de separacion y regeneracion para su
reutilizacion, lo que le permite integrarse facilmente a sistemas de tratamiento de
agua ya existentes, sin embargo, al aplicarse en forma de polvo o granulos se
debe considerar una unidad de separacion adicional para recuperar las

nanoparticulas.
3.3.NANOMATERIALES EN PROCESOS DE MEMBRANA

A la hora de remover particulas indeseadas del agua, las membranas ofrecen
una barrera fisica, que trabaja en funcion del tamafio de las particulas del fluido
que las atraviesa. Su rendimiento depende principalmente del material de

fabricacion, y del equilibrio entre selectividad y permeabilidad que presente.

Las membranas pueden clasificarse de acuerdo al tamafio de sus poros en
cuatro grupos principales: microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracién y 6smosis
inversa, cada uno de los cuales trabaja a presiones diferentes removiendo
particulas de diferente naturaleza. En la figura 7 se pueden apreciar la
clasificacion de las membranas y los rangos de presion y tamafio de poro que

manejan.
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Figura 7. Clasificacion de las membranas
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Las membranas han sido ampliamente utilizadas en el tratamiento del agua
participando en el proceso de la filtracion de particulas suspendidas y disueltas,
sin embargo, una limitante importante de su actividad, es la acumulacion de
particulas filtradas, en la superficie o0 en los poros de la membrana, generando
un fendmeno denominado, “ensuciamiento” o “incrustacion”, el cual disminuye el
flujo efectivo a través de la membrana y, por ende, la calidad del tratamiento del

agua.
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En la figura 8 se observan los principales factores que contribuyen a la formacién

de incrustaciones en la membrana.

Figura 8. Factores que afectan la formacion de incrustaciones en membranas

> *pH - Fuerza ibnica - Presencia de materia
CARACTERISTICAS DEL orgénica e inorgénica

AGUA «Nivel de prefiltracion - Quimica de la solucion
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ENSUCIADOR Interaccién entre el ensuciador y la superficie de
la membrana
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MATERIAL DE LA - Porosidad
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Hidrofobicidad/ Hidrofilicidad
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OPERACION *Disefio del sistema -Sistema de descarga y
apagado - Limpieza

Fuente: Adaptado de SALEH,Tawfik Abdo; GUPTA, Vinod Kumar. Nanomaterial and
Polymer Membranes: Synthesis, Characterization, and Applications. Amsterdam:
Elsevier, 2016. p. 32.

Ademas de la formacion de una torta en la superficie de la membrana y el
bloqueo de sus poros por incrustaciones, otro causante de ensuciamiento en las
membranas es la bioincrustacién o bioensuciamiento, proceso dinamico en el
cual microorganismos crecen y habitan en la superficie de la membrana,

reduciendo no solo el rendimiento del sistema si no la vida util del equipo.

El ensuciamiento puede ser reversible o irreversible dependiendo del control de
suciedad y tecnologia de limpieza del tratamiento, sin embargo, siempre es
recomendable realizar pretratamiento como coagulacion y floculacion, con el fin

de prevenir la formacion de escamas o reducir su severidad.
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El uso de la nanotecnologia en la modificacion de las propiedades superficiales
de las membranas, ofrece una gran oportunidad para mejorar la permeabilidad
de la membrana, su estabilidad mecanica y térmica, su resistencia al
ensuciamiento, asi como también, para crear nuevas funciones de degradacion

de contaminantes.20

Entre de los factores que afectan el rendimiento de las nanoparticulas en las

membranas se encuentran?;

» Tamario y forma de las nanoparticulas

= Hidrofilicidad y tipo de carga de las nanoparticulas

» Calidad de dispersion de nanoparticulas en el solvente durante el proceso
de polimerizacion

» Uniodn de las nanoparticulas con la matriz

» Aglomeracion de las nanoparticulas en una capa selectiva, que puede
causar defectos superficiales

» Grado de la reticulacion en presencia de las nanoparticulas.

» Espesor de la capa y morfologia de la superficie

20 XIAOLEI QU, Op cit.
2 SALEH. Op. cit., p. 241-243
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3.3.1. Membrana de Nanocompuestos. Los estudios sobre el uso de la
nanotecnologia en membranas se han enfocado en la creaciéon de membranas
poliméricas e inorganicas, con el objetivo principal de generar resistencia a
incrustaciones y aumentar la permeabilidad y el flujo a través de la membrana,
mediante la generacién de una hidrofilicidad superficial mejorada, una mayor
tasa de rechazo de sales, y propiedades antibacterianas, antiensuciamiento y
anti-incrustacion.La hidrofilicidad hace referencia a la afinidad que presenta una
sustancia o particula a interactuar con el agua. Mejorar la hidrofilicidad de la
superficie de la membrana puede mitigar el ensuciamiento y aumentar la

permeabilidad.

Entre las particulas hidrofilicas que han sido agregadas a la superficie de
membranas poliméricas y han presentado un buen desempefio, se encuentran

las nanoparticulas de alimina, zeolita, silice, diéxido de titanio, zirconio y zinc??

Para la remediacion del bioensuciamiento, se han desarrollado nanomateriales
antimicrobianos que inhiben las bacterias y la formacion de biopeliculas en la
superficie. Un claro ejemplo de estos hanomateriales son las nanoparticulas de
plata incorporadas a polimeros para la produccion de nanofibras y
nanocompuestos, y famosas por sus propiedades biocidas?3, baja toxicidad e
inactivacion microbiana, mejorando el flujo y la retencion y/o degradacién de

contaminantes.

22 EBERT, K, et al. Influence of inorganic fillers on the compaction behaviour of porous polymer based membranes.
En: Journal of Membrane Science. Abril,2004. VVol.233, p. 71-78.
23 SALEH. Op. cit., p. 47-48.
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3.3.2 Nanomateriales a Base de Carbono. Gracias a su alta estabilidad,
flexibilidad y gran &rea superficial, los nanotubos de carbono permiten el
desarrollo de filtros de membrana altamente efectivos en el tratamiento de
contaminantes quimicos y biologicos presentes en fluidos residuales. Posee
funciones antimicrobianas que se atribuyen a sus propiedades fisicas, como su
forma fibrosa, su tamario, la longitud de sus tubos y nimero de capas, las cuales

ayudan a controlar y reducir el ensuciamiento de las membranas.

Dentro de los componentes que ha logrado remover, se encuentran el cobre,
plomo, cadmio, arsénico, zinc, estroncio, cobalto, uranio, algunos fenoles,
acidos, bacterias como el E-coli, ciertos virus, azul metileno?*, y en algunos

casos, incluso aceites y grasas.

La naturaleza hidrofébica de los poros del nanotubo interactia débilmente con
las moléculas de agua, permitiendo su flujo rapido con minima friccion, y

rechazando los iones de sal, con un bajo consumo de energia.

El diametro pequefio y preciso del nanotubo de carbono es responsable de
rechazar la mayoria de los iones debido a la barrera de energia que existe en las
entradas del canal, razén por la cual solo las moléculas de agua pueden

atravesar la estructura hueca de los nanotubos

Las sales son uno de los principales contaminantes presentes en el agua, el
nanotubo de carbono ofrece un alto potencial para la desalinizacion del agua,
ventajoso frente a la membrana de 6smosis inversa, la cual requiere altas
presiones de operacion, mientras que el nanotubo proporciona una solucién de

baja energia para el tratamiento del agua.

24 X1AOLEI QU, Op. Cit.
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Los nanotubos de carbono se han incorporado a membranas de nanofiltracién
que mejoraron su rendimiento en la remocion de cloruro y sulfato de sodio

presentes en el agua.?®

El tamafio y didmetro de los poros de la membrana desempefian un papel
importante en la capacidad de rechazo de sal, siendo esta Ultima inversamente
proporcional al diametro de poro?®. Otros factores que afectan el rendimiento y
permeabilidad del nanotubo son su densidad y espesor, pues al aumentar el
espesor de la membrana se disminuye la corriente de agua y la selectividad del
flujo, el tamafio de los poros debe ser tal que permita el paso de las moléculas
de agua pero que retenga moléculas e iones no deseados.

Para lograr una mayor afinidad hacia los contaminantes, se ha modificado el
nanotubo de carbono con nano 6xidos metélicos como hierro, circonio, plata y
titanio obteniendo buenos resultados en la remocién de metales pesados, al
agregar nanoparticulas de magnetita aumenté la tasa de remocién de arsénico,

la hidrofilicidad y permeabilidad.?’

Materiales basados en el grafeno también han sido probados al incorporarse a
membranas nanoporosas, para la desalinizacién del agua, contribuyendo al
ablandamiento del agua y la eliminacion de componentes de dureza presentes.
En la tabla 4 se aprecian los resultados que se han obtenido al afiadir grafeno a

membranas de nanocompuestos para la nanofiltracion.

%5 ZARRABI, Hamed, et al. Improvement in desalination performance of thin film nanocomposite nanofiltration
membrane using amine-functionalized multiwalled carbon nanotube. En: Desalination. Septiembre,2016. vol. 314, p.
83-90.

% CORRY, Ben. Designing Carbon Nanotube Membranes for Efficient Water Desalination. En: The Journal of
Physical Chemistry. Febrero, 2008. Vol. 112, p. 1427-1434

2T CHANG, Peter, et al. Characterization of magnetic soluble starch-functionalized carbon nanotubes and its application
for the adsorption of the dyes. En: Journal of Hazardous Materials. Febrero, 2011. Vol.186, p. 2144-2150.
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Tabla 4. Membranas de nhanocompuestos con grafeno

%
Material Membrana Soluto Rechazo  Presion (Bar)
OG / Poliamida NaCl 97
15
Grafeno Ultrafino Tintes organicos 99
5
OG Carboxilado Na,SO04 91,3
15
OG / Polisulfona MgS04 / Na2SOq 95
4
OG / Polietilenimina MgCl> 93,9
5
*0G : Oxido de Grafeno

Fuente: Adaptado de ANAND, Anisha. Graphene-based nanofiltration membranes for
improving salt rejection, water flux and antifouling—A review. En: Desalination. Marzo,
2018. Vol.429, p. 119-133.

Ademas de emplear el grafeno para purificar el agua, puede usarse para eliminar
colorantes, sales y metales pesados, gracias a su alta capacidad de adsorcion y
reutilizacion. Su efectividad dependera en gran parte de su concentraciéon y pH

del medio.

Pruebas realizadas en el Laboratorio Estatal de Ingenieria de Materiales de
Polimeros de la Universidad de Sichuan en China, mostraron una separacion
agua/aceite de alta eficiencia, a partir del uso de una membrana de nanofibra de
celulosa con oxido de grafeno super-oleofébico. Se estudid la separacion de

soluciones 50% aceite (hexano, petréleo y tolueno) / 50% agua.
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En todos los casos se logré una eficiencia de separacién mayor al 99%?28. Aln
con la reutilizacion de la membrana por 10 ciclos, con la presencia de sales y
acidos, y una alta alcalinidad no ocurrieron cambios significativos en la eficiencia

de la membrana.

Como un factor en contra de la utilizacion de Oxido de Grafeno, se encuentran
los riesgos asociados a la salud y el medio ambiente, dada su toxicidad, para lo
cual se han empezado a realizar pruebas que mejoren la estabilidad de la

membrana.

3.3.3 Nanofiltracion. Las membranas de nanofiltracibn se aplican a
tratamientos de agua principalmente para: disminuir porcentajes de dureza
(Calcio-Magnesio remocién de 90%), carbono organico total y sélidos disueltos.
Rechaza eficientemente moléculas multivalentes y algunas sales monovalentes
dependiendo del tamafio de la particula y generalmente trabaja con presiones

que estan en el rango de 70-300 psi.?®

En el tratamiento, la fuente de agua que entra es presurizada y pasa a través de
la membrana de nanofiltracion, en donde los iones salinos mas grandes y las
moléculas organicas se rechazan, posterior al pretratamiento donde se

remueven los sélidos suspendidos y materiales coloidales.

Su superficie se fabrica generalmente a partir de peliculas delgadas de poliamida
y se agregan agentes hidrofilicos para reducir el ensuciamiento generado por

compuestos organicos disueltos.

Para el tratamiento de aguas de retorno de fracturamiento hidraulico de un Shale
en China (Fuling), se realizé un estudio en China University of Petroleum para
evaluar la eficiencia de la membrana de nanofiltracion comercial NF90 en la

desalinizacién, previo a un tratamiento de coagulacion - ultrafiltraciéon para

A0, Chenghong, et al. Superhydrophilic graphene oxide@electrospun cellulose nanofiber hybrid membrane for high-
efficiency oil/water separation. En: Carbohydrate Polymers. Agosto,2017. VVol.175, p. 216-222.

29 BASILE, Angelo; CASSANO, Alfredo y RASTOGI, Navin. Advances in Membrane Technologies for Water
Treatment: Materials, Processes and Applications. Cambridge: Elsevier, 2015. p. 339.
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remover turbidez y carbono orgéanico total. La muestra tenia una concentracion
de soélidos disueltos de 13.580 (mg/L)%®°, formada principalmente por sodio y
cloro, logrando una eficiencia de remocion del 81,2% y 83,3% respectivamente

a una presion aproximadamente de 70 psi.

En el grafico 1 se observan las tasas de rechazo de la membrana de
nanofiltracién para los compuestos inorganicos presentes en el agua de retorno.
En la mayoria de compuestos la membrana obtuvo tasas de rechazo superiores
al 80%.

Grafico 1. Tasa de rechazo de compuestos inorganicos en membrana de Nanofiltracion

100
90
80
70
60
50
40
30

20
10
0

COMPUESTO

TASA DE RECHAZO (%)

En el tratamiento de aguas de retorno de campos presentes en la cuenca
Denver-Julesburg (DJ) se emple6 una membrana de nanofiltracion comercial
(NF90), el pretratamiento consistié en una filtracién biol6gicamente activa (FBA)

y ultrafiltracién.3!

30 KONG, F-x, et al. Desalination and fouling of NF/low pressure RO membrane for shale gas fracturing flowback
water treatment, En: Separation and Purification Technology. Abril,2018. VVol. 195, p. 216-223.

31 RILEY, Stephanie M, et al. Hybrid membrane bio-systems for sustainable treatment of oil and gas produced water
and fracturing flowback water. En: Separation and Purification Technology. Julio,2016. VVol.171, p. 297-311.
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En la tabla 5 se encuentra la concentracion inicial del agua de retorno y las
concentraciones finales después de realizar cada tratamiento. Se encuentra que
a mayores presiones de la membrana se logra remover una mayor concentracion
de contaminantes. Se logré removio hasta un 94% de sélidos disueltos del agua

de retorno a una presion de 300 psi.

Es necesario realizar un pretratamiento antes de la membrana de nanofiltracion
para obtener un mayor rendimiento, el pretratamiento remueve principalmente

los sdlidos suspendidos y componentes organicos.

Tabla 5. Resultados del tratamiento del agua de retorno con Nanofiltracion

Pretratamiento Nanofiltracion

Agua Retorno

Turbidez (NTU)
Demanda Quimica
Oxigeno (COD)
Carbono Organico
Disuelto (DOC)

Boro
Bario
Calcio
Potasio 3,87
Litio
Magnesio
Sodio
Fésforo
Azufre
Silicio
Estroncio
Cloro
Bromo
Sélidos Totales
Disueltos (TDS) 1.580
% Remocion TDS

FBA: Filtracion biolégicamente activa
UF: Ultrafiltracion

Fuente: Adaptado de RILEY, Stephanie M, et al. Hybrid membrane bio-systems for
sustainable treatment of oil and gas produced water and fracturing flowback wéter. En:
Separation and Purification Technology. Julio, 2016. Vol.171, p. 297-311.

El rendimiento de cada membrana variara de acuerdo a las caracteristicas
propias del material que recubre su superficie. La nanofiltracion demostro ser un
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tratamiento eficiente para el tratamiento del agua de retorno logrando eficiencias
de remocion mayores al 87%.

La Universidad de Colorado también aplicé la nanofiltracién para el tratamiento
del fluido de retorno de un pozo fracturado hidraulicamente ubicado en la
formacién Niobrara, en el estudio se comparo la eficiencia de una membrana de
nanofiltracién de polimero de cristal liquido liotrépico con una membrana de
nanofiltracién comercial (NF 70) y una de 6smosis inversa®?, tras ser sometidas

a un proceso de coagulacion.

El agua de retorno tenia una concentracion de sélidos disueltos (TDS) y carbono
organico disuelto (DOC) de 17.300 (mg/ L) y 1.283 (mg/ L) respectivamente.

Se puede apreciar en el grafico 2 que la membrana de nanofiltraciéon comercial
(NF 70) no tiene un rendimiento destacable para remover solidos disueltos,
mientras que la de 6smosis inversa tiene una tasa de rechazo superior al 90%.
Al agregar el polimero de cristal liquido liotropico a la membrana de nanofiltracion

la tasa de rechazo a sélidos disueltos aumenta considerablemente.

El uso de membranas es efectivo en la remocion de compuestos organicos, se

logré una tasa de rechazo superior al 80% en todos los casos.

32 DISCHINGERA, Sarah M, et al. Application of a lyotropic liquid crystal nanofiltration membrane for hydraulic
fracturing flowback water: Selectivity and implications for treatment. En: Journal of Membrane Science. Agosto,2017.
Vol. 543, p. 319-327.
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Grafico 2. Resultados de la tasa de rechazo de TDS y DOC
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Aun cuando la tasa de rechazo a los sélidos disueltos de la membrana de
Osmosis inversa es mayor a la alcanzada por la nanofiltracion de polimero de
cristal liquido liotrépico, se debe tener en cuenta que la presiéon a la que trabaja
la 6smosis inversa es mas elevada comparada con las de nanofiltracion, lo cual

repercute en gran medida en los costos de operacion.
3.4.NANOMATERIALES EN LA FOTOCATALISIS

La fotocatalisis es un proceso avanzado de oxidacion que utiliza la luz para
activar una sustancia que modifica la velocidad de una reaccién quimica, permite

que la descomposicion de contaminantes sea mas rapida.

La sustancia empleada como fotocatalizador debe ser capaz de convertir la
energia de la luz en energia quimica, se debe tener en cuenta su estabilidad
fisica y quimica, su naturaleza no tdxica, su disponibilidad y costo.

El dioxido de titanio es el fotocatalizador mas empleado debido a su fuerte
actividad catalitica, larga vida util, baja toxicidad, estabilidad quimica en medios
acuosos en amplios rangos de pH, y bajo costo gracias a su gran abundancia.
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Otros 6xidos empleados como catalizadores son: hierro, zinc, circonio, cadmio y

estafio.33

La fotocatalisis se emplea para la eliminacion de contaminantes y patdégenos
microbianos en el tratamiento de agua, la principal barrera para su amplia
aplicacion es la cinética lenta debido a la limitada fluencia de la luz. Las
investigaciones actuales se centran en aumentar la cinética de reaccion

fotocatalitica y el rango de aplicacion.

La eficiencia del proceso depende de diferentes factores tales como la energia
de la banda, el tamafio de las particulas, la dosis, la concentracion de

contaminantes y el pH.

La nanotecnologia ha ganado interés en la aplicacion de nanomateriales como
fotocatalizadores, tienen un gran potencial para mejorar la oxidacion quimica de
contaminantes organicos y acciones antimicrobianas, pueden degradar gran
variedad de contaminantes organicos persistentes en las aguas residuales como
tintes, detergentes, pesticidas, compuestos organicos volatiles y metales

pesados.3*

Las nanoparticulas que se han estudiado como fotocatalizadores son el nano-
diéxido de titanio y el nano 6xido de zinc, quienes a pesar de tener una buena
actividad fotocatalitica, logran desinfectar microorganismos y descomponer

contaminantes solo bajo luz ultravioleta, limitando su aplicacion.

El reto para poder implementarlo en tratamiento de aguas residuales es que
puedan ser utilizados bajo luz visible. Los nanomateriales a base de carbono
gracias a sus diferentes funcionalidades y propiedades han demostrado ser
buenos catalizadores al agregarse a fotocatalizadores convencionales,

mejorando la actividad fotocatalitica.

3 MOLINARI, R; CARUSOL, A y PALMISANO, L. Comprehensive Membrane Science and Engineering.
Palermo:Elsevier Science, 2010. p. 168-170.

3 ANJUM, Muzammil, et al. Remediation of wastewater using various nanomaterials. En: Arabian Journal of
Chemistry. Octubre, 2016. Vol. 9
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4. ANALISIS COMPOSICIONAL / COMPORTAMENTAL DE FLUIDOS EN EL
FRACTURAMIENTO HIDRAULICO

Con el objetivo de disminuir la demanda requerida de agua fresca destinada a
trabajos de fracturamiento hidraulico, se propone el redso del agua de retorno en
la preparacion de nuevos fluidos de fractura logrando reducir entre un 20% —
25% los volumenes de agua utilizada.

Para determinar los parametros 6ptimos que debe tener el agua base utilizada
en la fabricacion del fluido de fracturamiento, para que este tenga un buen
desempeiio y cumpla con sus funciones principales dentro del yacimiento, es
necesario, en primera medida, conocer a mayor profundidad, la composicion del

fluido de fractura y su interaccién con la formacion.

En este capitulo se analizara la composicién quimica general del fluido de
fracturamiento hidraulico para yacimientos no convencionales, se estudiara la
actividad de cada uno de sus aditivos al ser inyectados a la formacién y su
relacion con los resultados obtenidos en el agua de retorno de cada uno de los
cinco (5) casos de referenciados en el presente proyecto. Finalmente, se
determinaran los parametros que deben controlarse en el tratamiento del agua
producida tras el fracturamiento, para asegurar un excelente desempefio del
agua reutilizada en el fluido de fractura, en etapas posteriores de estimulacién

hidraulica.

4.1. COMPOSICION DEL FLUIDO DE FRACTURA

Estudios realizados con informacién de mas de 38.530 publicaciones diferentes,
en 20 estados de EE.UU., de las cuales se han considerado cerca de 19.908
como pozos productores de aceite y 18.622 pozos productores de gas,
identificaron los ingredientes mas comunes presentes en el fluido base,
propantes y aditivos utilizados para el fracturamiento hidraulico. Se registraron
mas de 598 ingredientes asociados a los aditivos del fluido de fractura, al igual

gue algunos fluidos de base acuosa, y se obtuvo su composicidn quimica, siendo
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esta, Util para determinar toxicidad y posibles impactos en salud y ambiente de
estos componentes.

Como ya sabemos, los aditivos son sustancias agregadas al fluido de fractura
para modificar sus propiedades de acarreo del propante, y apertura y sostén de
la fractura; estos representan menos de 0.5% del volumen total del fluido de
fractura, mientras que el agua y la arena, se llevan mas del 99.5%. Los aditivos
utilizados pueden variar significativamente dependiendo de las condiciones
geoldgicas, disefio de pozo y los requerimientos de la empresa operadora, sin
embargo, en las tablas 6 y 7 se presentan los principales ingredientes presentes
en los fluidos de fractura de pozos productores de aceite y gas respectivamente,
sin hacer distincién de la formacion productora y teniendo en cuenta que se habla

siempre de lutitas.

Tabla 6. Aditivos mas empleados en el fluido de fractura en pozos de aceite

2-butoxietanol 0,0053
Acido acético 0,0047
Acido citrico 0,0047
Acido clorhidrico 0,2900
Acido peroxidisulfurico, sal de diamonio 0,0076
Agua 1,0000
Alcohol propargilico 0,0002
Cloruro de sodio 0,0071
Cuarzo 0,0041
Destilados, petréleo 0,0870
Etanol 0,0260
Etilenglicol 0,0230
Glutaraldehido 0,0065
Goma Guar 0,1700
Hidroxido de sodio 0,0100
Hidréxido de potasio 0,0130
Isopropanol 0,0063
Metanol 0,0220
Resina fendlica 0,1300
Solvente Nafta, petrdleo, aromaticos 0,0060

Fuente: Adaptado de U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. Analysis of Hydraulic
Fracturing Fluid Data from the FracFocus Chemical Disclosure Registry 1.0. Marzo, 2015.
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Tabla 7. Aditivos més empleados en el fluido de fractura en pozos de gas

2-butoxietanol 0,0035
2,2-Dibromo-3-nitrilopropionamida 0,0018
Acido acético 0,0025
Acido citrico 0,0017
Acido clorhidrico 0,0780
Acido peroxidisulfurico, sal de

diamoiio 0,0045
Agua 0,1800
Alcohol propargilico 0,0001
Cloruro de sodio 0,0091
Cuarzo 0,0024
Destilados, petréleo 0,0170
Etanol 0,0023
Etilenglicol 0,0061
Glutaraldehido 0,0084
Goma Guar 0,1000
Hidroxido de sodio 0,0036
Isopropanol 0,0016
Metanol 0,0020
Naftaleno 0,0012
Solvente Nafta, petrdleo, aromaticos 0,0044

Fuente: Adaptado de U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. Analysis of
Hydraulic Fracturing Fluid Data from the FracFocus Chemical Disclosure Registry 1.0.
Marzo, 2015.

El 90% de los ingredientes mas comunes, se encontraron tanto en pozos
productores de gas como de aceite. Dentro de los compuestos reportados con
mayor frecuencia se encuentran: Metanol (71%), &cido hidroclérico (65%) y
destilados livianos del petréleo (64%).

Algunos aditivos empleados en la fabricacion del fluido de fracturamiento
hidraulico, tienen la funcion de adherirse a las paredes de la fractura, como es el
caso de los inhibidores de escamas, los reductores de friccién y el propante, con

el fin de asegurar la estabilidad mecanica del revestimiento, la apertura de la
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fractura y su permeabilidad, sin embargo, por la accién de las altas presiones de
confinamiento y condiciones de operacion, las propiedades de la roca y la accién
de microorganismos, una gran parte de estos aditivos, se degradada y/o se
devuelve con el agua de retorno una vez se libere la presion del pozo. Esto
explica en gran medida las altas concentraciones de derivados del petréleo, de
sales, Sodio, Cloro y alcoholes presentes en el fluido de retorno tras una
estimulacién por fractura hidraulica. Las elevadas presiones y temperaturas,
acompafnadas de las interacciones con los fluidos, modifican la estructura de

muchos componentes.

Por otro lado, los acidos empleados para el control del pH del fluido, y los aditivos
empleados para controlar las concentraciones de hierro, reaccionan con los
minerales presentes en las lutitas, generando sales compuestas, y diéxido de

carbono, como resultado.

Las reacciones entre los componentes del fluido de fractura y la formacion,

producen constituyentes que pueden ser medidos como TDS y Sulfatos

Por su parte, el agente gelificante, al igual que los surfactantes y reticulantes,
reaccionan con el rompedor del gel, produciendo amonio y sales de sulfato, que
retornan con él a superficie, generando grandes concentraciones a la linea de

produccién, en forma de cationes y aniones.

4.2.CASOS DE ESTUDIO

Cuando se realizan actividades de fracturamiento hidraulico, el porcentaje de del
fluido de fractura que retorna a la superficie, en su mayoria, lo hace durante las

primeras dos semanas posteriores a la estimulacion.

La concentracion de los componentes del fluido de retorno va variando a medida
que pasa el tiempo: los primeros dias las concentraciones reflejan la composicion
guimica de los aditivos utilizados en el fluido de fractura, y con los dias la

cantidad de sélidos disueltos tiende a aumentar.
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Figura 9. Comportamiento de la concentracion de solidos disueltos a través del tiempo.

CONCENTRACION TDS EN
EL AGUA DE RETORNO

TIEMPO

El volumen de fluido a inyectar para fracturar, depende la geologia de la
formacion, profundidad del pozo, antigiiedad, su estado mecénico, la técnica con
la que se perforg, la calidad es influenciada por la fuente de agua, el tiempo en
que esta ha estado en contacto con la formacion, y el programa quimico del fluido
de fractura.®®

Para disminuir la demanda requerida de agua fresca al realizar fracturamiento
hidraulico en un pozo, se puede reusar el agua de retorno en la preparacion de
nuevos fluidos de fractura logrando reducir entre un 20% — 25% el agua fresca
necesaria.

Sin embargo, si se quiere reutilizar el agua de retorno, se deben tener cuenta los
factores y componentes que a ciertas concentraciones pueden afectar la
eficiencia del fluido de fractura, con el fin de enfocar el tratamiento del agua, en

su remocion.

35 HORNER, Patrick, et al. Shale Gas Water Treatment Value Chain - A Review of Technologies, including Case
Studies. En: SPE Annual Technical Conference and Exhibition. Noviembre, 2011: Denver, Colorado.
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4.2.1. Formacion Marcellus. Es considerada una de las formaciones de lutita
mas larga de Estados Unidos, se ubica en la cuenca de los Apalaches y
comprende los Estados de Maryland, Virginia, Ohio, Nueva York y Pensilvania
donde se localiza la mayor parte. Cubre un area de 152.000 km?, y su
profundidad esta entre 4500-8500 pies con 500 tera pies cubicos de gas

recuperable.®®

Para las operaciones de fracturamiento hidraulico en Marcellus se emplean en
promedio mas de 60.000 barriles de agua por pozo, mientras que el porcentaje
de agua que retorna varia entre un 10% a un 40% dependiendo del pozo. En la
tabla 8 se presenta el volumen de agua inyectada y de agua de retorno, de 14

pozos ubicados en la formacion Marcellus:

Tabla 8. Volumen de agua inyectada y agua de retorno

Volumen Aguade
POZO |Tipo de pozo Inyectado retorno Agua de
(bbls) acumulada retorno (%)
(bbls)

A Vertical 40.046 15.023 37,5%
B Vertical 94.216 13.718 14,6%
C Horizontal 146.226 15.991 10,9%
D Horizontal 21.144 9.938 47%
E Horizontal 53.500 24.610 46%
F Horizontal 77.995 12.331 15,8%
G Horizontal 123.921 12.471 10,1%
H Vertical 36.035 21.282 59,1%
K Horizontal 70.774 9.473 13,4%
M Horizontal 99.195 19.723 19,9%
N Vertical 11.435 3.043 26,6%
@] Horizontal 96.706 19.202 19,9%
Q Vertical 23.593 5.090 21,6%
S Vertical 16.460 9.345 56,8%

Fuente: Adaptado de HAYES, Thomas. Sampling and Analysis of Water Streams
Associated with the Development of Marcellus Shale Gas. Des Plaines: Marcellus
Shale Coalition, 2009.

36CHEN, Yizhong, et al. Life cycle assessment of greenhouse gas emissions and water-energy optimization for shale
gas supply chain planning based on multi-level approach: Case study in Barnett, Marcellus, Fayetteville, and
Haynesville shales. En: Energy Conversion and Management. Febrero, 2017. Vol. 134, p. 382-398.

61



Se puede apreciar que el volumen de agua utilizado para la preparacion del fluido

de fractura es mayor en pozos horizontales que en pozos verticales.

La composicion del agua fresca que se emple6 para la preparacion del fluido de
fractura, asi como el rango de concentraciones de los componentes del agua de

retorno se puede apreciar en la tabla 9.

Tabla 9. Composicion Agua fresca - Agua de retorno Marcellus

FLUIDO DE
PARAMETRO AGUA FRESCA FRACTURA AGUA RETORNO
Min Max Min Max Min Max
Aceite ygrasa mg/L ND - ND 4,6 - 255 4,6 - 103
Acidez mg/L <5 - 55 <5 - 1.230 5 - 473
Alcalinidad mog/L 6,2 - 88,8 5 - 308 26,1 - 121
DOC mg/L 1,4 - 222 5 - 1.270 5 - 695
TOC mg/L 1,8 - 202 5,6 - 1.260 1,2 - 509
BOD mg/L <20 - 110 <2 - 2.220 2,8 - 2.070
COD mg/L <10 - 924 353 - 1.730 228 - 8.530
Dureza mg/L 18 - 1.080 26 - 9.500 630 - 34.000
pH 6,7 - 7.4 6 - 8,9 4,9 - 6,8
TDS mg/L 35 - 5.510 221 - 27.800 3.010 - 157.000
TSS mg/L <2 - 24 4 - 5.290 17 - 1.150
Turbidez NTU 1,3 - 33,7 2,7 - 715 10,5 - 1.090
Bario mg/L 0,243 - 5,48 0,63 - 87,1 0,9 - 4.220
Boro mg/L ND - 2,45 0,019 - 40,7 13 - 145
Bromuro mg/L <0,2 - 31,9 <02 - 58 0,009 - 1.600
Calcio mg/L 6,7 - 401 7 - 241 229,2 - 24.000
Cloruro mog/L 4,1 - 3.000 18 - 10.700 1.670 - 78.100
Estroncio mg/L 0,352 - 76,2 0,352 - 79 31,4 - 8.020
Fluoruro mg/L | <0,05 - 1,2 <0,05 - 58,3 0,1 - 50
Fosforo total mg/L | <0,03 - 0,1 0,1 - 0,8 0,1 - 2,2
Hierro mg/L 0,1 - 3,56 0,137 - 4,31 12,1 158
Litio mg/L ND - 2,24 0,03 - 14,9 44,5 - 137
Magnesio mog/L 1,08 - 183 1,25 - 235 933 - 1.800
Manganeso mg/L 0 - 0,237 0,008 - 3,6 2,1 - 10
Potasio mg/L 2,3 - 53,6 2,36 - 229 49 - 3.950
Sodio mg/L 4,2 - 1.380 325 - 1.460 4370 - 39.700
Sulfato mg/L 3,8 - 139 2,9 - 2.920 10 - 89,3

DOC: Carbono Orgéanico disuelto

TOC: Carbono Organico total

BOD: Demanda Bioquimica de Oxigeno
COD: Demanda Quimica de Oxigeno
TDS: Sdlidos disueltos totales

TSS: Sdélidos suspendidos totales

ND: No detectado

Fuente: Adaptado de HAYES, Thomas. Sampling and Analysis of Water Streams
Associated with the Development of Marcellus Shale Gas. Des Plaines: Marcellus Shale
Coalition,2009.
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Las concentraciones de los fluidos son ampliamente variables, en algunos casos,
el agua utilizada para el fracturamiento hidraulico de un pozo se ha reutilizado

para un trabajo de fracturamiento posterior.

El agua de retorno en Marcellus se caracteriza por tener una alta concentracion
de solidos disueltos principalmente de cloruros y sodio, eso debido al agua de
formacién (salmuera) y capas de sal que tienen calcio, sodio, potasio, hierro,
magnesio, bario y estroncio que se disuelven y contribuyen a la salinidad del

fluido de retorno.

El aumento en la concentracion del agua de retorno respecto al fluido de fractura
se atribuye a la disolucion de minerales presentes en la formacion. En el
siguiente gréafico se compara la composicion de algunos componentes del fluido
inyectado y el agua de retorno, los cuales al retornar aumentaron

considerablemente su concentracion.

Grafico 3. Comportamiento de componentes inorganicos en el fluido de fractura y agua
de retorno.
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Estudios demuestran, que algunos de los compuestos organicos presentes en el
fluido de fractura, al inyectarse al pozo, se adhieren a la materia organica de las

lutitas y a las superficies del fondo de pozo, razén por la cual se presentan
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concentraciones bajas en los valores de DOC, TOC y BOD. En el gréfico 4 se
aprecia el comportamiento de esos parametros en el fluido de fractura y el agua

de retorno.

Gréfico 4. Comportamiento de Aceite y grasa, BOD, DOC, TOC en el fluido de fractura
y agua de retorno.
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Investigaciones realizadas por los PSR, Physicians for Social Responsibility,
sobre el impacto del carbén sobre la salud humana, han demostrado que la
presencia de tan altas concentraciones de bario en la formacion se debe a la
explotacion minera de carbon que se llevaba a cabo en la regién de Pensilvania

y Virginia, y que comprendia gran parte de esta formacion.
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4.2.2. Formacion Barnett. Se encuentra ubicada en Texas, Estados Unidos, su
profundidad se encuentra entre 1.000 — 7.500% pies y el espesor de 100 a 700
pie y las reservas de gas recuperable calculadas son de alrededor de 250 tera

pies cubicos.

Para el fracturamiento hidraulico de un pozo se requieren alrededor de 14.000
m?3 de agua®®, y en promedio retorna un 25% del fluido de fractura, la mayoria de
este fluido es inyectado a pozos de disposicion debido a su disponibilidad y
economia, sin embargo, se buscan reducir la cantidad de agua fresca utilizada,

a través del redso del agua de retorno.

A continuacién, se muestra la composicion del agua de retorno y del fluido de
fractura, en un rango que abarca el maximo y minimo de los valores obtenidos

de cinco pozos de la formacion Barnett.

87 ZHANG, Yannan, et al. Accounting for remaining injected fracturing fluid in Shale gas Wells. En: Unconventional
Resources Technology Conference. Agosto, 2014: Denver, Colorado.

% ELMER, William G., et al. New Single Well Standalone Gas Lift Process Facilitates Barnett Shale Fracture
Treatment Flowback. En: SPE Production an Operations Symposium. Abril,2009: Oklahoma
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Tabla 10.Composicion Fluido de fractura y Agua de retorno Barnett

FLUIDO DE AGUA DE
PARAMETRO FRACTURA RETORNO

min - max min - max
Aceite y grasa mg/L 17 -22,2 88,2-1.430
Alcalinidad mg/L 236 - 251 215-1.240
DOC mg/L 84 - 281 5,5-65,3
TOC mg/L 124 - 143 6,2 - 36,2
BOD mg/L 130 - 245 101 - 2120
COD mg/L 100 - 829 927 - 3.150
Dureza mg/L 28 -100 3.500 - 21.000
pH 7,7-85 6,5-7,2
TDS mg/L 203 - 800 16.400 - 97.800
TSS mg/L 80 - 360 120 - 535
Turbidez NTU 116 - 265 144 - 314
Bromuro mg/L 0-0,7 117 -798
Bario mg/L 0,05-2,7 0,93-17,9
Boro mg/L 0,5-0,124 7-31,9
Calcio mg/L 13,1-17,1 1.110-6.730
Cloruro mg/L 21,6 -151 9.600 - 60.800
Estroncio mg/L 0,2-1,3 48 - 1.550
Fluoruro mg/L 0,009-1 3,6-128
Hierro mg/L 1-1,7 12,1 - 93,8
Litio mg/L 0-0,04 2,56 - 37,4
Magnesio mg/L 157-115 149 - 755
Manganeso mg/L 0-0,05 0,25-2,20
Potasio mg/L 3-4,46 80 - 750
Sodio mg/L 81,3-278 4.370 - 28.200
Sulfato mg/L 28 - 107 120 - 126

DOC: Carbono Organico disuelto
TOC: Carbono Orgénico total

BOD: Demanda Bioguimica de Oxigeno

COD: Demanda Quimica de Oxigeno
TDS: Sdlidos disueltos totales

TSS: Sdélidos suspendidos totales
ND: No detectado

En el siguiente grafico se muestran las variaciones de los principales
componentes del fluido de fractura y del agua de retorno, al igual que en la
Formacion Marcellus la composicion de compuestos organicos disminuye. De

los componentes inorganicos el calcio, cloruro y sodio presentan la mayor

variacion.
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Grafico 5. Comportamiento de Aceite y grasa, BOD, DOC, TOC en el fluido de
fractura y agua de retorno de la Formacion Barnett
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Gréfico 6. Comportamiento de componentes inorganicos en el fluido de fractura 'y
agua de retorno de la Formacion Barnett
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4.2.3. Formacion Niobrara. Se encuentra ubicada en Colorado en la cuenca
Denver-Julesburg; su formacion geoldgica es una combinacion de lutitas y
areniscas con profundidades de hasta 8.000 pies. La mayoria de perforaciones
no convencionales en la formacién Niobrara se llevan a cabo en el campo
Wattenberg, siendo el &rea mas productiva, con 24.500%° pozos activos para el
afo 2017 donde se produce aceite y gas humedo.

Durante el proceso de fracturamiento hidraulico realizado en un pozo horizontal
del campo Wattenberg a una profundidad de 6.800 pies, se analiz6 la muestra
de agua a utilizar en la preparacion del fluido de fractura, y el agua de retorno
obtenida a los 15 dias como se observa en la tabla 11. El volumen de agua

inyectado fue de 11.200 m3y se recuper6 alrededor de un 30%.

3% ROSENBLUM, James, et al. Temporal characterization of flowback and produced water quality from a hydraulically
fractured oil and gas well. En:Science of the Total Environment. Octubre, 2017. VVol. 596, p. 369-377.
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Tabla 11.Composicion Agua fresca - Agua de retorno Niobrara

PARAMETRO  |AguaFresca| “~guade
Retorno

Aceite y grasa mg/L ND 59
Alcalinidad mg/L 119 570
Bario mag/L 0,05 10,9
Bromuro mg/L 0,7 1245
Calcio mg/L 77,3 229,2
Cloruro mg/L 1.160 9.435
COD mag/L 46,8 4.305
Dureza mg/L 145 695,1
Estroncio mg/L 0,6 31,4
Hierro mg/L 0,5 64,3
Magnesio mg/L 20,8 345
Manganeso mg/L 0,02 0,88
pH 7,37 6,9
Potasio mg/L 59 49
Sodio mg/L 587,4 5.799
TDS mg/L 2.120 18.586
TSS mg/L 42 378
Sulfato mg/L 1211 42,6
Turbidez NTU 9,7 194

COD: Demanda Quimica de Oxigeno
TDS: Sdlidos disueltos totales
TSS: Solidos suspendidos totales
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4.2.4. Formacion Eagle Ford. La formacion de Eagle Ford es una de las mas
importantes de Estados Unidos, esté localizada al sur de Texas y cuenta con un
espesor medio de 450 pies y una profundidad entre 7.000 y 12.000 pies*°. Esta
formacion productora de gas y aceite, estd conformada principalmente por
carbonatos arcillosos con propiedades mecanicas favorables para el

fracturamiento hidraulico.

El volumen de agua requerido para la fractura de un pozo de gas es de
aproximadamente 13.700 m3 y para un pozo de aceite, es de 15.000 m?3 4! El

porcentaje de recuperacion de agua en el fluido de retorno es menor al 15%.

A partir de varios estudios se establecié la composicion promedio del agua de

retorno en Eagle Ford.*? 43

La concentracion de TDS de la formacion Eagle Ford es considerablemente mas

baja que en las formaciones Marcellus y Barnett

40 GUPTA, Ishank., et al. Rock Typing in Eagle Ford, Barnett, and Woodford Formations. En: Unconventional
Resources Technology Conference. Julio, 2017: Austin, Texas.

41 KONDASH, Andrew and VENGOSH, Avner. Water Footprint of Hydraulic Fracturing. En: Environmental Science
& Technology. Septiembre, 2015. Vol. 49, p. 276-280.

42 HALLDORSON, Brent. Successful Oilfield Water Management. En: AADE National Technical Conference and
Exhibition. Febrero, 2013: Oklahoma.

4 SOCIETY OF PETROLEUM ENGINEERS. Key Shale Gas Water Management Strategies: An Economic
Assessment Tool. En: SPE/APPEA International Conference on Health, Safety, and Environment in Qil and Gas
Exploration and Production. Septiembre,2012: Perth, Australia,
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Tabla 12.Composicion Agua de retorno Eagle Ford

PARAMETRO AGUADE
RETORNO

Alcalinidad mg/L 406
Dureza mg/L 1025
pH 6,8
TDS mg/L 32.835 - 33.015
TSS mg/L 180-840
Turbidez NTU >100
Bario mag/L 10
Calcio mg/L 1.270
Cloruro ma/L 19.318
Estroncio mg/L 203
Hierro mg/L 83-112
Magnesio mg/L 111
Manganeso mg/L 1,2
Potasio mg/L 192
Sodio mg/L 10.900
Sulfato mg/L 163

TDS: Sdlidos disueltos totales
TSS: Sdlidos suspendidos totales
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4.2.5. Formacion Vaca Muerta. Vaca Muerta es una formacidén geologica de
Lutita que produce petréleo, gas seco y gas humedo, estd localizada en
Argentina en la cuenca Neuquina. Es una de las formaciones de shale mas
grandes del mundo, cubriendo un area aproximada de 30.000 km?, su
profundidad varia entre 3.000 - 10.000 pies y un espesor promedio de 250

metros.*4

Se distingue de otras formaciones de shale por su importante cantidad de Carbon
Organico Total, alta presion, buena permeabilidad y gran espesor Las principales
fuentes de agua para la elaboracién del fluido de fractura provienen de rios,
lagos, embalses y fuentes de aguas subterraneas de baja salinidad.

Para cada etapa de estimulacion se requieren 1.300 m3® de agua para
yacimientos de aceite, 1.850 m® para gas himedo y 2.180 m? para gas seco. El
volumen total de agua que se emplea variara de acuerdo a si es un pozo vertical
0 pozo horizontal, para el vertical se utiliza en promedio 6.500 m3y 14.500 m? si

es horizontal.

Para la preparacion del fluido de fractura en Vaca Muerta, el agua debe cumplir
los requerimientos establecidos por la compafia de servicios, los cuales se
presentan en la tabla 13 junto con la concentracién del agua de retorno obtenida
en 8 pozos.

Entre los componentes mas criticos a tratar se encuentran los iones cloruro,
calcio, magnesio, sodio y estroncio. Una de las principales diferencias de la
formacién Vaca Muerta respecto a los demas casos de estudio, es que admite
una concentracion alta de sélidos disueltos en el agua para la preparacion del

fluido de fractura.

44 BUIJS, Hernan and PONCE, Jorge. An Engineered Approach to Hydraulically Fracture the Vaca Muerta Shale. En:
SPE Hydraulic Fracturing Technology Conference and Exhibition. Enero, 2018: Woodlands, Texas.
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Tabla 13. Composicion agua de retorno y requerimiento de agua

PARAMETRO Requerimiento Agua de retorno
de Agua

Aluminio mg/L 0,002 0,002 - 0,5
Bario mg/L 0 2,5-800
Bicarbonato mg/L <600 61 - 500
Boro mg/L 20 5-29,2
Calcio mg/L 50 - 250 5.210- 35.671
Cloruro mg/L <30.000 63.525 - 87.034
Estroncio mg/L 0,02 385-4.210
Hierro mg/L 1-20 6,5-575
Magnesio mg/L 10 - 100 1.216-2.918
pH 6-8 4,5-6,7
Potasio mg/L 100 - 500 250 -1.700
Sodio mg/L 2.000 - 5.000 18.447 - 59.261
TDS mag/L < 50.000 97.586 - 139.070
TSS mg/L <50 120-714,5
Sulfato mg/L <500 100 - 400

TDS: Sdlidos disueltos totales
TSS: Sdlidos suspendidos totales

Fuente: Adaptado de BONAPACE, J., et al. Water Management: What We Have
Learned and What We Need to Consider for Developing a Shale Play in Argentina. En:
SPE Latin American and Caribbean Health, Safety, Environment and Sustainability
Conference. Julio, 2015: Bogota

A partir de los casos de estudio se pudo comprobar que la composicion del agua
de retorno varia en cada formacién, sin embargo, hay parametros que
presentaron altas concentraciones en la mayoria de las formaciones como lo
son: solidos disueltos, cloruro, calcio, sodio, y magnesio. En la tabla 14 se
presenta un resumen del agua de retorno de cada formacion, se compararon los
pardmetros en los casos de estudio, en rojo se presenta la concentracion mas
alta, en amarillo la concentracion intermedia y en verde la concentracion mas

baja del parametro.
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Tabla 14. Composicion Agua de Retorno Casos de estudio

Niobrara

Eagle Ford | Vaca Muerta
ND ND
ND ND
ND ND
ND ND

Marcellus | Barnett

Aceite y grasa
DOC

TOC

BOD

CoD
Dureza
TDS

TSS

Bario
Boro
Bromuro
Calcio
Cloruro
Estroncio
Hierro
Magnesio
Potasio
Sodio
Sulfato

ND: No Dato

En la tabla se puede observar que las formaciones Marcellus y Vaca Muerta
cuentan con las mayores concentraciones de los componentes de los que se
cuentan con informacion, en contraste con las formaciones Barnett, Niobrara y
Eagle Ford. Dentro de estos contaminantes con concentraciones elevadas, se
encuentran, la dureza, la cantidad de solidos totales disueltos, Bario, Estroncio,
Calcio, Cloro, y Sodio, siendo los tres ultimos, los principales contribuyentes a
los valores de sales disueltas. En menor medida, el COD, la cantidad total de

solidos suspendidos, el magnesio y el potasio.

Estudios demuestran que las grandes cantidades de bario y de magnesio
presentes en Marcellus son consecuencia de la explotacion minera de Carbén
que se llevaban a cabo en el sector; estos metales, junto con el plomo y el zinc,
se encuentran presentes en la roca y el carbon por naturaleza, sin embargo, se
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dispersan en el aire, suelo y agua, producto de las actividades mineras de

extraccion y limpieza del carbén, para su transporte y comercializacion.

Algunas hipotesis frente a los bajos porcentajes de bario de formaciones como
Barnett se centran en su facilidad de precipitacion como un sulfato, fenomeno
que no se presenta en gran medida en la formacion Marcellus.

Podria decirse que Niobrara es una de las formaciones mas amigables, pues

presenta los valores mas bajos, de contaminantes, incluso de iones, lo cual
facilitara el disefio de su sistema de tratamiento.

En los gréficos 7 y 8 se presentan los parametros mas criticos del agua de
retorno para los casos de estudio.

Gréfico 7. Componentes criticos agua de retorno: TDS, Calcio, Cloruro, Sodio
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Grafico 8. Componentes agua de retorno: Hierro, Bario, Estroncio, Magnesio, Potasio
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4.3.PARAMETROS QUE AFECTAN EL FLUIDO DE FRACTURA

Para determinar las concentraciones maximas que debe tener el agua de retorno
después de su tratamiento, para poder ser empleada como agua base del fluido
de fractura en etapas posteriores de estimulacion, es importante, en primera
estancia, conocer los parametros que afectan directamente la accion de ciertos

contaminantes, y, por tanto, la eficiencia del fluido de fractura.

Dentro de los contaminantes mas comunes, como se pudo observar en los casos

de estudio, analizados a continuacién, se encuentran iones inorganicos, acidos
organicos, y cationes, entre otros.

Entre los iones inorganicos presentes en el agua de retorno, se encuentran: el
cloro, el cual afecta directamente la estabilidad de los aditivos e interviene en los
procesos de nitrificacion del fluido de fractura, representando una limitante para
el reuso de estas aguas, el bromo, el cual generado como producto del

tratamiento base de aguas de produccion, se descarga en altas concentraciones
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en el agua y por ser un componente cancerigeno, debe ser controlado; por
altimo, se encuentra el sulfato, el cual interfiere en el proceso de digestion

anaerobico.

En cuanto a los &cidos organicos, se encuentran dentro de los mas importantes,
el acido férmico y el acido acético, los cuales pueden modificar el pH de la
solucion, siendo esta una consideracion importante para un fluido de fractura
efectivo. La materia organica en el fluido de fractura puede formar bio-
ensuciamiento y generar corrosion en los equipos empleados para su inyeccion,
reducir la permeabilidad de la fractura y del medio poroso, y afectar la produccién
de gas. La presencia de materia organica al igual que los sélidos disueltos afecta
la viscosidad.

Los contaminantes organicos del fluido de retorno del shale gas se expresan en
el carbono organico total (TOC) y en la demanda quimica de oxigeno (COD), y
provienen tanto del fluido inyectado como de los componentes de la formacion y

de su capacidad de la roca para generar hidrocarburos.

Finalmente, dentro de los cationes que tienen mayor impacto en el fluido de
fractura, estan, el potasio y el sodio, perjudiciales en para la estabilidad de ciertos
aditivos, el litio, por su toxicidad, el amonio, el cual es corrosivo y puede afectar
el medio de inyeccién y la tuberia del pozo, y los ultimos cuatro, el magnesio,
calcio, bario y estroncio, entre otros, formadores de escamas, que taponan no
solo de la linea de produccion, si no las mismas fracturas creadas, y el recobro
de hidrocarburos se vera directamente afectado. La formacion de incrustaciones

también afecta la efectividad de los reductores de friccion.
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Sumado a esto, las altas concentraciones de estas sales disueltas, tipicas en las
aguas de produccion, influyen en la estabilidad del fluido de fractura, afectando
la solubilidad de los aditivos poliméricos y la viscosidad del fluido. Cuando se
encuentran a muy altas concentraciones surge un fenomeno de blindaje, en
donde los iones disueltos en la solucion, rodean las moléculas del polimero del
reticulante, evitando su desarrollo y disolucion en el agua, como se puede

observar en la siguiente figura.

Figura 10. Presencia de soélidos disueltos en el polimero
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Ademas, altas concentraciones de TDS, pueden representar un reto importante
para el andlisis de caracterizacion de fluidos, ya que afectan la calibracion de los

equipos utilizados y por ende generan porcentajes de error muy elevados.

Por su parte, los solidos suspendidos que retornan a la superficie con el agua
después de la fractura, estdn formados principalmente por apuntalante y
particulas sélidas de roca, las cuales deben ser removidas para evitar su
deposicion dentro del equipo de inyeccién, y que se conviertan en una limitante

en la eficiencia del fracturamiento.

Dentro de los estudios con base experimental, realizados para determinar
concentraciones criticas de los componentes en el fluido de fractura, el
departamento de Ingenieria Ambiental de la Universidad de Colorado, en

colaboracién con Halliburton, analizaron la influencia de algunos iones

78



inorganicos del agua de retorno, en la viscosidad de dos tipos de fluido de
fractura base: Goma-Guar y Carboximetil-celulosa (CMC), con el fin de
determinar el impacto del relso del agua de retorno en la preparacion de nuevos
fluidos de fractura.

A continuacion, se muestran las concentraciones criticas encontradas, para cada
tipo de fluido, a partir de las cuales el fluido de fractura aun presenta un

comportamiento 6ptimo en términos de la viscosidad para la que fue disefiado.

Tabla 15. Concentraciones criticas en el fluido de fractura

FLUIDO BASE CMC FLUIDO BASE GUAR
(el CONCENTRACION CONCENTRACION
EFECT EFECT
cro CRITICA (mg/ L) cTo CRITICA (mg/ L)
Aluminio Nulo 20 Significativo 15
Bicarbonato Minimo 3000 Significativo 1500
Calcio Significativo 600 Significativo 400
Hierro Significativo 75 Significativo 75
Fosforo Significativo 5 Significativo 5
Magnesio  Significativo 125 Significativo 125
Potasio Significativo 9000 Significativo 5000
Sodio Significativo 9000 Significativo 5000

Fuente: Adaptado de ESMAEILIRAD, N. et al. Influence of inorganic ions in recycled
produced water on gel-based hydraulic fracturing fluid viscosity. En: Journal of Petroleum
Science and Engineering. Diciembre, 2015.

Como factor comun para ambos tipos de fluidos, podemos observar que existe
una limitante de 75 mg/L de hierro, con un impacto categorizado como
significativo en la efectividad del fluido de fractura. La presencia de hierro
ademas de desestabilizar el fluido de fractura, puede reducir significativamente

la funcionalidad de los rompedores.

Para el fluido a base CMC, se permitieron concentraciones de sodio de hasta
9.000 mg/L, sin afectar la viscosidad de disefio, del fluido, mientras que en el
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base guar, a concentraciones superiores de 5000 mg/ L de sodio y potasio, el
fluido presentaba una alta inestabilidad.*®

El hierro y el aluminio se comportan de la misma manera que el calcio y el
magnesio, a concentraciones mucho mas bajas. De igual manera, la presencia
de fosforo afecta la viscosidad del fluido de fractura de manera negativa, a muy
bajas concentraciones (1- 5 mg/L), lo que permite concluir que la fuerza i6nica
es un factor definitivo en los iones y su impacto en el desempefio del fluido de

fractura.

Entre los dos tipos de fluidos, el fracturamiento hidraulico con fluidos base CMC
es mas tolerante a soluciones salinas, acepta hasta una concentracion de 7.000

mg/L*® de TDS en el agua.

Los resultados de este estudio, demostraron la viabilidad del uso del agua de
produccién para la fabricacion de nuevos fluidos de fractura, en la tabla a
continuacion se observan, algunos pardmetros que fueron probados a las
concentraciones maximas mostradas, y no representaban un cambio importante

en la viscosidad final del fluido de fractura.

45 ESMAEILIRAD, N., et al. Influence of inorganic ions in recycled produced water on gel-based hydraulic fracturing
fluid viscosity. En: Journal of Petroleum Science and Engineering. Marzo,2016. VVol. 139, p. 104-111.

46 ESMAEILIRAD, N, et al. Recycling Fracturing Flowback Water for Use in Hydraulic Fracturing: Influence of
Organic Matter on Stability of Carboxyl-Methyl-Cellulose-Based Fracturing Fluids. En: SPE Journal. Agosto,2016.
Vol. 21.
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Tabla 16. Concentraciones maximas en el fluido de fractura

FLUIDO BASE CMC FLUIDO BASE GUAR
Ll crecro CONCENTRACION | . . CONCENTRACION
MAX. (mg/ L) MAX. (mg/ L)

Amonio Nulo 50 Minimo 50
Bario Nulo 15 Nulo 15
Boro Minimo 25 Nulo 25
Bromuro Nulo 200 Nulo 200
Nitrato Nulo 100 Minimo 100
Estroncio Nulo 60 Minimo 60

Sulfato Nulo 1600 Significativo 1600

Fuente: Adaptado de ESMAEILIRAD, N. et al. Influence of inorganic ions in recycled
produced water on gel-based hydraulic fracturing fluid viscosity. En: Journal of Petroleum
Science and Engineering. Diciembre, 2015.

Se ha encontrado que el boro, en exceso en el agua puede interferir con el tiempo
de las reacciones del agente reticulante*’. Un entrecruzamiento prematuro
puede generar aumentos en la presion de friccion cuando se bombea el fluido,
por ende, reducir la concentracién de boro en el agua, ayudara a prevenir o

mitigar el dafio de la formacion y aumentar la estabilidad del fluido de fractura.

Otro estudio realizado por Universidad de Texas A&M se determind la
concentracion maxima de calcio, magnesio, sodio y potasio que debia tener el
fluido de fractura base Guar-gel para desarrollar una viscosidad aceptable (100
cp — 600 cp). Para el Calcio y Magnesio la concentracibn maxima aceptable fue
de 600 y 500 ppm respectivamente, mientras que para el Sodio 11.000 mg/ Ly
el potasio 2.300 mg/ L.

En 2010 se iniciaron estudios por la General Electric Global Research Center, de
la mano con el Departamento de Energia, Laboratorio Nacional de Tecnologia

47 CAO, Jiasheng and MONROE, Stephen. Environmentally Preferred Process for Efficient Boron and Hardness
Removal for Produced Water Reuse. En: SPE Annual Technical Conference and Exhibition. Septiembre,2015:
Houston, Texas.
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Energética de Estados unidos, en donde se compildé informacion de los

requerimientos que debe cumplir el agua de retorno, segun el uso posterior que

se le vaya a dar.

Las especificaciones que se presentan a continuacion, se obtuvieron de las

publicaciones abiertas de algunas empresas operadoras; son valores generales

y debe tenerse en cuenta, que los valores para determinada formacién de lutitas,

puede variar con la litologia de la formacion, las regulaciones locales y estatales,

y las preferencias de la empresa operadora.

Tabla 17. Especificaciones del agua de retorno tratada

ESPECIFICACIONES PARA EL AGUA TRATADA

PARAMETRO Clarificada | Suavizada : Desalinizada

Reuso Reuso fra('}til::?n?:nto Agricultura
iﬁi':lzz Disueltos mg/L NR NR <20,000 <500
Alcalinidad Total mg/L <600 <600 <600 ~ 50
Dureza CaCO3 mg/L NR <2000 <2000 ver SAR
Solidos
Suspendidos mg/L <50 <50 <50 <2~10
Totales
Turbidez NTU <100 <100 <100 <4
Cloruros mg/L NR NR <12,500 <50
Hierro mg/L <10 <10 <10 <4
AceitesyOrgénicos | 50 | w0 | <50 a9
Sulfato mg/L <125 <25 <25 <25
Fosforo Total mg/L NR NR NR <5
Conteo Bacteriano  #/100mL <100 <100 <100 <100
Ph 6.5-8.5 6.5-8.5 6.5-8.5 6.7-7.4
SAR NR NR NR <12
Temperatura ec NR NR NR ambiente

Fuente: Adaptado de ACHARYA, Harish R., et al. Cost Effective Recovery of Low-TDS
Frac Flowback. GE Global Research. Final Report. Junio, 2011.
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Los parametros de interés sefalados en azul, son los valores maximos de
concentracion que debe tener el agua después de su tratamiento de
desalinizacion, para ser empleada en la fabricacion de un fluido de fractura
nuevo. Estas especificaciones son aplicables para cualquier formacion de shale

gas, shale oil y tight gas.

En la tabla 18 se hace énfasis en la formacion Marcellus, ya que es la que
presenta una mayor concentracion de contaminantes, con respecto a las demas
formaciones estudiadas. La informacion fue suministrada por Halliburton y XTO

Energy.

Tabla 18. Especificaciones agua de retorno Marcellus

PARAMETRO VALOR UNIDAD
MAXIMO
Formadores de escamas ( Al, Ba, Ca, 2500 mg/L
Fe, Mn, Sr) CaCO3
Solidos disueltos max. 50000 mg/L
Hierro max. 3.5 mg/L
Calcio max. 250 mg/L
Rango Ph 6.5a7.5

Fuente: Adaptado de U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. Analysis of
Hydraulic Fracturing Fluid Data from the FracFocus Chemical Disclosure Registry 1.0.
Marzo, 2015.

Para efectos practicos, se resumen a continuacion los requerimientos de calidad
del agua, que se tendran en consideracion para la propuesta final de tratamiento

del fluido de retorno, para el redso del agua en el fracturamiento hidraulico.
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Tabla 19. Requerimientos de calidad del agua de retorno para el retiso en fluidos de
fractura

Parametro Concentracion limite

Aceite y grasas mg/L 50
Aluminio mg/L 15
Bario mg/L 15
Bicarbonato mg/L 1.500
BOD mg/L 110
Boro mg/L 25
Bromuro mg/L 200
Calcio mg/L 400
Cloruro mg/L 12.500
coD mg/L 924
DOC mg/L 22
Dureza mg/L 2.000
Estroncio mg/L 60
Fosforo mg/L 5
Hierro mg/L 10
Magnesio mg/L 125
Potasio mg/L 5.000
Sodio mg/L 5.000
Sulfato mg/L 1.600
TDS mg/L 20.000
TOC mg/L 202
TSS mg/L 50
Turbidez NTU 100
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5. ANTECEDENTES DEL TRATAMIENTO DE AGUAS DE RETORNO

Con la produccién acelerada de yacimientos no convencionales utilizando
fracturamiento hidraulico, existe una preocupacion creciente sobre el manejo que
se le da al agua de retorno, se estima que su volumen es 10* veces mayor que
la generada por extraccion convencional de petréleo y gas, ademas presenta un
riesgo potencial ambiental debido a su alto contenido de sdlidos disueltos y

materia organica.

Las empresas se enfrentan al reto de disponer el agua de retorno, gestionar la
logistica de obtener suficiente agua para fracturar hidraulicamente el pozo y
cumplir con regulaciones gubernamentales, el uso del fluido de retorno se basa

en dos posibilidades generales: disposicion final y retso / reciclaje.

A la hora de determinar el uso que se le dara al agua de retorno se debe tener

en cuenta:

= Costo y disponibilidad de una fuente de agua fresca.

» Tipos de transporte de agua disponibles.

» Tipos de disposicidn disponibles y costos asociados.

» Tratamientos de aguas: Dependera de la calidad que requiera tener el
agua final.

» Regulaciones locales.

5.1.DISPOSICION FINAL

La estrategia de disposicion del agua de retorno requiere tener disponibles
volumenes de agua fresca considerable para préximos trabajos de fractura del
pozo, entre las opciones de disposicion final del agua de retorno se encuentra la

inyeccion en pozos profundos y descarga en superficie.

4 KONG, Fan-xin., et al. Application of coagulation-UF hybrid process for shale gas fracturing flowback water
recycling: Performance and fouling analysis. En: Journal of Membrane Science. Febrero,2017. VVol.524, p. 460-469.
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Los pozos profundos se utilizan para inyectar y desechar aguas residuales, se
debe asegurar que el pozo no permita la migracién del fluido inyectado hacia

acuiferos,

El uso de pozos de disposicion es limitado en areas donde no cuentan con pozos
cercanos, se debe transportar el agua largas distancias para su disposicion final,
como es el caso de Marcellus, mientras que Barnett y Eagle Ford cuentan con

abundantes pozos de eliminacion.

La inyeccién en pozos profundos es la estrategia de eliminacién que crea el
mayor nivel de trafico de camiones al transportar el agua y la mayor demanda de

agua fresca, se hace necesario estrategias mas sostenibles ambientalmente.

También se puede disponer el agua de retorno descargandola en cuerpos de
agua superficiales, el agua debe cumplir unas especificaciones antes de su

descarga.
5.2. REUSO Y RECICLAJE

Los métodos de relso y reciclaje del agua de retorno ofrecen una propuesta
atractiva ya que ayudan a reducir la demanda de agua fresca que se necesitara
en operaciones de fractura posteriores y al mismo tiempo, reducir los volimenes

de agua que deben ser transportados, tratados y desechados.

El agua de retorno se retsa cuando la concentracion de solidos disueltos es baja
por lo cual solo se requiere un tratamiento sencillo que remueva los sélidos
suspendidos y materia organica para que posteriormente se mezcle

directamente con agua fresca.

Cuando la cantidad de solidos disueltos es considerable, se requiere de
tratamientos mas avanzados que puedan remover los materiales disueltos, para
obtener agua de alta calidad y pueda ser utilizada nuevamente, esta técnica es

conocida como reciclaje.

86



El uso de la estrategia de reuso y reciclaje del agua de retorno esté limitado a
que se necesite realizar estimulaciones hidraulicas adicionales, a medida que el
agua se recicla y se utiliza en estimulacion de fracturacion, cada ciclo de agua
reutilizada vuelve con una composicion quimica mas compleja. Por lo tanto, la
vida util del agua reciclada se acorta o requiere una costosa limpieza o dilucion

con agua dulce para que sea una base viable para la fracturacion de fluidos.

La eliminaciéon mediante pozos de inyeccion es limitada en Marcellus, la mayor
area de la formacion esta localizada en Pensilvania quien solo cuenta con un
solo pozo de eliminacion comercial, Nueva York tiene 6, Virginia 74 y Ohio 159
pozos; para manejar el agua de retorno de los campos de Marcellus con pozos
de disposicion es necesario recorrer grandes distancias para transportar el agua

incurriendo en altos costos.

El crecimiento en la perforacion de nuevos pozos de gas en Marcellus Shale,
aumentd la demanda de agua para los trabajos de fracturamiento al igual que el

agua que retornaba a superficie.

En la tabla 20 se presentan las diferentes estrategias de gestién del agua de
retorno y agua de produccién: redso, reciclaje, pozos de inyeccion y vertimiento,

con sus respectivos porcentajes de uso para el afio 2009 y 2013.

Hasta el afio 2009 la mayor parte del agua de retorno era destinaba a vertimiento
mientras que para el afio 2013 mas del 96% del agua es reutilizada a través del
reuso y reciclaje, lo que evidencia el compromiso por dar un mayor
aprovechamiento al agua y disminuir el requerimiento de agua fresca en la

preparacion de nuevos fluidos de fractura.
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Tabla 20. Gestion de Aguas Residuales en Marcellus

AGUA DE RETORNO (%) AGUA DE PRODUCCION (%)
2009 2013 2009 2013
Relso 21,3 26,8 15,3 75,1
Reciclaje 0 70,1 0 12,8
Pozos de Inyeccidn 0,2 2,7 0,7 12
Vertimiento 78,5 0,4 84 0,1

Fuente: Adaptado de MA, Guanyu; GEZA, Mengistu y XU, Pei. Review of Flowback and
Produced Water Management, Treatment and Beneficial Use for Major Shale Gas
Development Basins. En: Shale Energy Engineering. 2014, p. 53-62

5.3. TRATAMIENTO AGUA DE RETORNO

Como se mencioné en el capitulo anterior un factor determinante en la
estabilidad del fluido de fractura se relaciona con la viscosidad necesaria para
generar la fractura y transportar el apuntalante, la presencia de altas
concentraciones de iones afectaran la efectividad del fluido, por lo cual, para
poder reutilizar el agua de retorno proveniente del fracturamiento hidraulico se
debe realizar un tratamiento al agua que le permita remover componentes

especificos que no son compatibles con el fluido de fractura.

Las tecnologias de tratamiento pueden ser usadas como un Unico proceso o una
combinacion de tratamientos para lograr la calidad de agua requerida, dependera

en gran medida de las caracteristicas del agua de retorno.

El primer paso en el tratamiento es remover los solidos suspendidos, grasas,
aceites y materia organica; luego se eliminan los componentes de dureza, calcio
y magnesio, para finalizar con la remocion de los sdlidos disueltos, en la figura

11 se presenta el diagrama general del tratamiento.
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Figura 11. Pardmetros del agua de retorno a tratar

1" AGUADE
|l RETORNO » = Control pH
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Grasas, aceites, Dureza Sélidos Disueltos TRATADA

solidos

Las tecnologias que se emplean para remover los parametros a remover se

presentan a continuacion.

5.3.1. Grasas y aceites. El aceite y la grasa pueden estar presentes en el agua
en forma libre, emulsionada o disuelta, la mayor parte se puede extraer utilizando
una variedad de dispositivos que incluyen hidrociclones, sistemas de flotacion

por aire disuelto y filtros especializados que contienen sustancias absorbentes.*?

Los sistemas de flotacion separan las particulas mediante microburbujas de aire
qgue se liberan a presion atmosférica, las grasas, aceites y solidos suspendidos
se adhieren a las burbujas que flotan hacia el sistema de separacién donde son

eliminados.

En la separacion por hidrociclén se aplica una fuerza centrifuga que separa las
particulas de aceite y grasas del agua, otro método que se emplea es la flotacién
compacta que une las dos técnicas mencionadas previamente, durante este
proceso es inyectado nitrogeno, las gotas de aceite se ven obligadas a
aglomerarse y unirse facilitando su separacion del agua, se pueden agregar

floculantes para un mayor rendimiento.

4 KIDDER, Mark, etal. Treatment options for reuse of frac flowback and produced water from shale. En: World Qil.
Julio,2011. p. 95-99.
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5.3.2. Sdlidos Suspendidos. Eliminar los sélidos suspendidos ayuda a reducir
efectivamente la actividad bioldgica, lo que reduce los requisitos de biocidas y
ayuda a evitar la contaminacién bacteriana de las formaciones®. Para su
remocibn se manejan sistemas de decantacion/ sedimentacion usando

coagulantes y floculantes, filtracion, electrocoagulacion e hidrociclon.

La coagulacién es un proceso de desestabilizacion de particulas coloidales en
suspension con el fin de favorecer su aglomeracion, a través de la adicion de
coagulantes quimicos, la floculacion agita las particulas coaguladas con la
finalidad de aumentar su tamafio y peso y poder sedimentarlos con facilidad. Es

un tratamiento eficaz que elimina gran cantidad de sustancias.

Los sistemas de filtraciébn son los mas empleados y eficientes, la separacion se
realiza a partir de membranas principalmente microfiltracion y ultrafiltracion,
permiten el paso del agua y retiene particulas con mayor tamafio que el del poro

de la membrana.

Para el tratamiento del agua de retorno se estan implementado sistemas que
combinan coagulantes y membranas para una mejor remocion de solidos

suspendidos y de turbidez.

En la electrocoagulacion las particulas suspendidas se desestabilizan al inducir
corriente eléctrica al agua, se forman conglomerados que flotan, facilitando la

remocion.

50 BURNETT, D. B; PLATT, F. M, and VAVRA, C. E. Achieving Water Quality Required for Fracturing Gas Shales:
Cost Effective Analytic and Treatment Technologies. En: SPE International Symposium on Oilfield Chemistry.
Abril,2015: Texas.
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5.3.3 Dureza. La dureza es una descripcion de la concentracion de compuestos
minerales presentes en el agua, principalmente sales de calcio y magnesio, que
pueden precipitarse y formar incrustaciones, se remueven a través de

precipitacion quimica, intercambio ionico y membranas de nanofiltracion

La precipitacion quimica consiste en la adicion de sustancias quimicas
generalmente hidroxido de calcio o hidroxido de sodio, que reaccionan con los
iones para transformarlos en compuestos insolubles, posteriormente son
separados del agua. La eficiencia del proceso dependera de: concentracion de
calcio y magnesio, agente precipitante empleado, pH de la solucién y presencia
de componentes que puedan inhibir la reaccion.

El intercambio i6nico es un proceso quimico en el que los iones de calcio y
magnesio son intercambiados por iones presentes en resinas generalmente

sodio, los iones contaminantes se adhieren a la resina.

En la nanofiltracion el agua pasa a través de una membrana semipermeable
donde se produce una separacion basada en el tamafio de las moléculas, su
aplicacion en el ablandamiento del agua de retorno ha sido exitosa, logrando

porcentajes de remocién superiores al 90%.°!

5.3.4. Solidos disueltos. El principal problema asociado con el agua de retorno
en la extraccién de hidrocarburos en yacimientos no convencionales es la alta
salinidad con la que generalmente se encuentra este fluido, con una

concentracion de solidos disueltos que va aumentando con el tiempo.

Para remover los soélidos disueltos se requieren técnicas de tratamiento
avanzadas, dependiendo de la concentracion se escogera el tratamiento méas

adecuado.

51 STANTON, Op cit.
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Se emplean tecnologias de membrana como nanofiltracion y 6smosis inversa, y
tecnologias térmicas para tratar el agua, se requiere un pretratamiento antes de

la desalinizacién para lograr una mayor efectividad del proceso.

La nanofiltracion se ha empleado para la remocion de soélidos disueltos en aguas
de retorno con concentraciones de hasta 31.000 mg/L, la modificacién de la
membrana con nanoparticulas ha mejorado el rendimiento, frente a membranas

de 6smosis inversa requiere una presion de trabajo menor.

La 6smosis inversa es una membrana a la cual se le aplica alta presién superior
a la presiéon osmdética del agua, permite el paso de las moléculas de agua y
retiene las sales disueltas y compuestos organicos. La presion con la que trabaja
la membrana es proporcional a la concentracién de los sélidos disueltos, la
osmosis inversa se emplea cuando la concentracién de solidos disueltos en el
agua es menor a 40.000 mg/L %2, a concentraciones mayores el rendimiento de
la membrana disminuye considerablemente, y deben implementarse tecnologias

térmicas mas intensivas en energia.

Entre las tecnologias térmicas se encuentra la compresion mecanica de vapor,
la cual consiste en evaporar el agua mediante un compresor que transfiere
energia hasta separar la solucion, al final se obtiene agua fresca y una salmuera
con mayor concentracion de soélidos disueltos. Este sistema puede manejar hasta
una concentraciéon de 200.000 mg/L>? de sélidos disueltos y 3.000 m® de agua.

Los requerimientos de energia son altos, estan en el rango de 7 — 12 kW h / m3,

Otro de los procesos térmicos empleados en la desalinizacién es la destilacién
por membranas, donde la corriente de agua se calienta y solo las moléculas de
vapor pasan a través de una membrana hidrofébica. La diferencia de presién de

vapor entre las superficies de la membrana facilita el proceso de separacién. En

52 GREGORY, Kelvin B; VIDIC, Radisav D y DZOMBAK, David A. Water Management Challenges Associated with
the Production of Shale Gas by Hydraulic Fracturing. En: ELEMENTS. Julio,2011. Vol. 7, p. 181-186

53 ESTRADA, José and BHAMIDIMARRI, Rao. A review of the issues and treatment options for wastewater from
shale gas extraction by hydraulic fracturing. En: Fuel. Octubre,2016. Vol.182, p. 292-303.
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estudios ha mostrado un alto porcentaje de rechazo de sales superiores a 70.000
mg/L.5

El tratamiento de aguas de retorno involucra una variedad de tecnologias
enfocadas a remover parametros especificos, que deben ser integrados para
lograr un tratamiento eficiente, en la tabla 21 se presenta un resumen de las

tecnologias empleadas.

Tabla 21. Tecnologias de tratamiento de agua de retorno

PARAMETRO TRATAMIENTO
Flotacién por aire disuelto

Métodos absorbentes
Grasas y aceites Hidrociclon
Flotacion Compacta

Coagulacién / Floculacién
Filtracién
Electrocoagulacion
Precipitacién quimica

Sélidos suspendidos

Nanofiltracion

Dureza
Intercambio idnico
Nanofiltracién
Osmosis inversa
Sélidos disueltos Compresion mecanica de vapor

Destilacién por membrana

Algunos tratamientos no logran remover exitosamente las sales disueltas en el
agua, por lo cual se requiere el desarrollo de sistemas de fluidos de fractura

preparados con agua salina

54 ESTRADA, Op cit.
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6. SISTEMA DE TRATAMIENTO DEL AGUA DE RETORNO
IMPLEMENTANDO NANOTECNOLOGIA

En este capitulo se propondra un sistema de tratamiento, basado en
nanotecnologia, para tratar el agua de retorno proveniente del fracturamiento
hidraulico en yacimientos no convencionales que permita su posterior redso en
la preparacion de fluidos de fractura para etapas posteriores de fracturamiento,

con el fin de disminuir la demanda de agua fresca requerida.

Como pudimos observan en capitulos anteriores, la nanotecnologia ofrece un
mejor rendimiento en el tratamiento de agua frente a tecnologias convencionales,
por diferentes motivos relacionados con su estructura y materiales utilizados.
Para la seleccion del tratamiento Optimo para nuestros casos de estudio, se

tuvieron en cuenta los siguientes parametros:

» La eficiencia de remocion de contaminantes
» El requerimiento energético
» La posibilidad de redso de la tecnologia

» La selectividad en el tratamiento del agua.

6.1. ETAPAS DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO

El sistema propuesto consiste en tres etapas de tratamiento: coagulacion a partir
de nanoparticulas magnéticas de o6xido de hierro, filtracion, empleando

membranas de ultrafiltracion y nanofiltracion.

6.1.1. Coagulacion. Como se evidencio en la investigacion las nanoparticulas
magnéticas de 6xido de hierro presentan propiedades que las hacen ideales para

la adsorcién de particulas.
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La primera fase del tratamiento consistirda en agregar al agua de retorno,
nanoparticulas magnéticas de 6xido de hierro, que servirdn como coagulantes,
y se encargaran principalmente de remover turbidez, hierro, compuestos
organicos, como aceites y grasas.

Para la recuperacion de estas nanoparticulas se debe emplear un campo

magnético, lo cual implica un consumo energético adicional.

6.1.2. Membrana de Ultrafiltracion. Una vez el coagulante aglomera las
particulas se emplea una membrana de ultrafiltracion de baja presion, como una
etapa de clarificacion y desinfeccion del agua, con el fin Gltimo de eliminar
particulas suspendidas, un poco mas de turbidez, macromoléculas y

microorganismos de las corrientes de agua.

Esta fase del tratamiento servira de preambulo al proceso de desalinizacion, para
el cual se deben cumplir con ciertos parametros de contenido de compuestos
organicos y particulas suspendidas.

La membrana de ultrafiltracion posee una alta resistencia quimica, resistencia

mecanica y larga durabilidad, el tamafio de sus poros es de 0,03 um en didmetro.

6.1.3. Membrana de Nanofiltracién. El proceso de tratamiento finaliza con el
paso del agua de retorno por una membrana de nanofiltracion de flujo cruzado,
donde se generan dos corrientes de salida: una corriente de permeado que es el
fluido que logra pasar a través de la membrana, y una corriente de retenido

compuesto por todas las particulas rechazadas por la membrana.

La presion genera la separacion del fluido, el flujo cruzado barre continuamente
las particulas, evitando su acumulacién en la superficie de la membrana,
evitando su ensuciamiento.

La nandfiltracion se encarga del proceso de desalinizacién y remocion de solidos
disueltos, su presion de trabajo dependera de la concentracion del agua de
retorno, entre mas concentrada sea, se requerira de mayor presion para obtener

una mejor eficiencia.
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Para la optimizacion de la recuperacion de agua y la reduccion del ensuciamiento
de la membrana de nanofiltracion, es fundamental implementar procesos de
pretratamiento que se dirijan a la eliminacion de constituyentes suspendidos y
organicos, por tal motivo se implementa en primera estancia, la coagulacion y

ultrafiltracion.

La membrana de nanofiltracion tendra nanoparticulas de plata para un mayor
control de bioincrustaciones y ensuciamiento de la superficie.

Para asegurar el buen rendimiento de la membrana se debe implementar un
sistema de limpieza, conformado por una solucién de NaOH 0,1 M, debido a su
alta eficiencia de limpieza®®, la cual circulard por la membrana durante 45
minutos.

El volumen de agua que se rechace el cuél serd muy concentrado, se eliminara

mediante el empleo de pozos de disposicion.

6.2. EVALUACION DE TRATAMIENTO DEL AGUA DE RETORNO

A continuacion, se evaluara el sistema propuesto para cada caso de estudio, su
aplicabilidad se determina de acuerdo a la comparacion de las concentraciones
de salida con los requerimientos de calidad del agua establecidos en el proyecto
para el redso (tabla 19).

Los porcentajes de eficiencia del tratamiento fueron determinados con base en
las pruebas de laboratorio y pilotos consultados durante la investigacion.

Para el caso de las membranas de ultrafiltracién y nanofiltracion se determinaron
a partir de un modelo matematico de regresion lineal, que depende de la

concentracion de cada parametro de la formacion.

5% MO, Yinghui, et al. Chemical cleaning of nanofiltration membrane filtrating the effluent from a membrane
biorreactor. En: Separation and Purification Technology. Noviembre 2010. Vol. 75, p. 407-414.
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En el Anexo A se presentan los porcentajes de eficiencia obtenidos en cada caso
de estudio. Se asume que la recuperacion del agua después del tratamiento sera
del 90%.

6.2.1. Tratamiento formacion Niobrara. La aplicacion del sistema de
tratamiento del agua de retorno en la formacién Niobrara resulta exitoso en todas
las presiones evaluadas, garantizando la calidad del agua requerida para su
posterior redso, se recomienda aplicar la membrana de nanofiltracion con una

presion de 150 psi pues su requerimiento energético sera menor.

Tratar el agua de retorno permitira reusar alrededor de 3.024 m?3si se inyectan
11.200 m3 de agua en un pozo en el fracturamiento hidraulico y se logra un
retorno del 30%.

En la tabla 22 se presentan los resultados de las concentraciones finales de cada

componente del fluido de retorno, en cada etapa del tratamiento.

Tabla 22. Tratamiento agua de retorno Formacién Niobrara

I':STL:)/-I;IZE) NPM UF NF (150 psi) [NF (200 psi) [ NF (250 psi) [NF (300 psi)
Aceite y gras: mg/L 59,0 1,18 1,14 0,22 0,14 0,13 0,1
Bario mg/L 10,9 10,9 8,5 0,07 0,11 0,06 0,03
Bromuro mg/L 124,5 124,5 105,27 25,03 25,46 25,61 11,19
Calcio mg/L 229,2 229,2 148,76 1,38 1,51 0,87 0,56
Cloruro mg/L 9.435 9.435 9.257,88 1.667 894,82 847,98 573,74
COoD mg/L 4.305 1.808,1 | 1.773,98 522,26 324,15 253,14 147,47
Dureza mg/L 695,1 637,41 637,41 5,65 6,3 3,77 1,2
Estroncio mg/L 31,4 31,4 24,89 0,18 0,22 0,12 0,07
Hierro mg/L 64,3 4,05 4,05 0,49 0,49 0,49 0,49
Magnesio mg/L 34,5 34,5 34,5 1,04 0,33 0,22 0,11
Manganeso mg/L 0,88 0,77 0,77 0,11 0,11 0,11 0,11
Potasio mg/L 49 49 42,95 18,47 10,99 8,71 4,74
Sodio mg/L 5.799 5.799 5.799 1.015,35 844,92 672,89 400,73
TDS mg/L 18.586 18.586 |[17.888,44 6.260,95 2.693,57 2.107,86 1.244,08
TSS mg/L 378 378 18,9 0,95 0,95 0,95 0,95
Sulfato mg/L 42,6 42,6 34,57 0,57 2,03 6,36 2,38
Turbidez NTU 194 9,7 1,16 0,7 0,63 0,12 0,01
NPM: Nanoparticulas Magnéticas
UF: Ultrdfiltracion Cumple calidad

NF: Nanofiltracién No cumple calidad
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6.2.2. Tratamiento formacién Eagle Ford. Para aplicar la nanofiltracion en esta

formacion, existe un requerimiento de presiéon minimo de 200 psi para cumplir

los parametros de calidad establecidos.

La presion de 150 psi no se evaluo pues las eficiencias de remocién eran bajas

para la composicion del agua de retorno de Eagle Ford.

Para realizar una estimulacion hidraulica en un pozo de gas se requiere de

13.700 m? de agua fresca. Asumiendo que el retorno del fluido es de 15%, con

el tratamiento propuesto se podran reusar aproximadamente 1.850 m?, mientras

que en un pozo de aceite se logran recuperar 2.025 m2,

Tabla 23. Tratamiento agua de retorno Formacion Eagle Ford

ISE(?I'L(J)’TRISI(E) NPM UF NF (200 psi) [NF (250 psi) [NF (300 psi)
Bario mg/L 10 10 7,81 0,10 0,06 0,03
Calcio mg/L 1.270 1.270 1.016 33,19 19,28 9,63
Cloruro mg/L 19.318 19.318 |19.123,05 5.905,05 3.687,66 1.737,15
Dureza mg/L 1.025 939,93 631,4 7,65 4,6 2,11
Estroncio mg/L 203 203 161,28 4,19 3,83 2,24
Hierro mg/L 112 7,06 7,06 0,85 0,85 0,85
Magnesio mg/L 111 111 111,0 2,15 1,47 0,92
Manganeso mg/L 1,2 1,05 1,05 0,15 0,15 0,15
Potasio mg/L 192 192 174,63 37,78 29,59 17,31
Sodio mg/L 10.900 10.900,0 10.900 4.225,39 2.590,13 1.191,59
Sulfato mg/L 163 163 154,92 38,84 6,08 0,83
TDS mg/L 32.835 32.835 |31.177,09| 11.020,17 6.756,47 3.083,41
TSS mg/L 840 840 42 2,10 2,10 2,10
Turbidez NTU 100 5 0,04 0,02 0,01 0,01
NPM: Nanoparticulas Magnéticas
UF: Ultrdfiltracién Cumple calidad

NF: Nanofiltracion

No cumple calidad
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6.2.3. Tratamiento formacién Barnett.

La aplicacion del

sistema de

tratamiento propuesto para el agua de retorno de Barnett no resulta ser eficiente.

La concentracion de bromuro, calcio, cloruro, dureza, estroncio y sodio superan

el limite establecido para el retso en la preparacién de fluido de fractura.

La membrana de nanofiltracion aun trabajando a 300 psi no logra la remocion

necesaria para su relso, de acuerdo a las especificaciones encontradas en la

literatura.

Tabla 24. Tratamiento agua de retorno Formacion Barnett

:;’%?RISE) NPM UF NF (200 psi) [NF (250 psi) [NF (300 psi)
Aceite y grase mg/L 1.430 28,60 26,56 6,33 5,80 4,36
Bario mg/L 17,9 17,9 13,25 0,17 0,12 0,05
Boro mg/L 31,9 31,9 27,05 27,05 27,05 23,3
Bromo mg/L 798 798 798 798,0 798,0 266,09
Calcio mg/L 6.730 6.730 6.730 1.015,5 591,51 266,14
Cloro mg/L 60.800 60.800 60.800 48.688,93 37.561,6 12.890,03
CcoD mg/L 3.150 1.323 1.213,72 201,27 167,41 13,61
DOC mg/L 65 65,3 59,15 7,07 6,76 5,21
Dureza mg/L 21.000 19.257 19.257 2.843,67 1.140,39 1.756,94
Estroncio mg/L 1.550 1.550 1.550 248,01 266,0 156,12
Hierro mg/L 93,8 5,91 5,91 0,71 0,71 0,71
Magnesio mg/L 755 755 755 77,63 54,5 37,99
Manganeso mg/L 2 1,93 1,93 0,27 0,27 0,27
Potasio mg/L 750 750 750 46,26 29,39 41,76
Sodio mg/L 28.200 28.200 28.200 22.328,18 18.330,07 6.929,13
Sulfato mg/L 126 126 126 24,16 75,53 27,72
TDS mg/L 97.800 97.800 97.800 97.800 64.613,57 22.561,79
TOC mg/L 36,20 36,2 36,2 4,33 4,14 3,19
TSS mg/L 535 535 26,75 1,34 1,34 1,34
Turbidez NTU 314 15,7 0,79 0,79 0,79 0,79
NPM: Nanoparticulas Magnéticas
UF: Ultrdfiltracién Cumple calidad

NF: Nanofiltracion

Para lograr los requerimientos de

No cumple calidad

calidad que no se alcanzan en algunos

parametros se puede realizar un nuevo ciclo de tratamiento tomando como

concentracion de entrada la concentracion final del primer ciclo de tratamiento,

logrando asi una calidad de agua que permite reusar el agua de retorno:
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Tabla 25: Segundo ciclo de tratamiento agua de retorno Formacion Barnett

Aceite y grasa mg/L 4,4
Bario mg/L 0,1
Boro mg/L 23,3
Bromo mg/L 266,1
Calcio mg/L 266,1
Cloro mg/L 12.890
CcoD mg/L 13,6
DOC mg/L 5,2
Dureza mg/L 1.756,9
Estroncio mg/L 156,1
Hierro mg/L 0,7
Magnesio mg/L 38
Manganeso mg/L 0,3
Potasio mg/L 41,8
Sodio mg/L 6.929,1
Sulfato mg/L 27,7
TDS mg/L 22.561,8
TOC mg/L 3,2
TSS mg/L 1,3
Turbidez NTU 0,8
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6.2.4. Tratamiento formacién Vaca Muerta. Las concentraciones de salida del

tratamiento basado en nanotecnologia para la formacion Vaca Muerta, no logran

la calidad necesaria para reusar el agua de retorno en trabajos posteriores de

fracturamiento debido a la alta concentracion que presenta de solidos disueltos.

Tabla 26. Tratamiento agua de retorno Formacién Vaca Muerta

RA;%';EE NPM UF NF (200 psi) INF (250 psi) [NF (300 psi)
Aluminio mg/L 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Bario mg/L 800 800 800 800 800 800
Boro mg/L 29,20 29,20 24,56 24,21 24,21 20,17
Calcio mg/L 18.036 18.036 |18.036,00 7.136,72 4.159,07 1.836,19
Cloruro mg/L 87.034 87.034 87.034 87.034 77.158,8 56.077,53
Estroncio mg/L 4.210 4.210 4.210 1.787,91 1.951,79 1.145,84
Hierro mg/L 575 36,23 36,23 4,35 4,35 4,35
Magnesio mg/L 2.918 2.918 2.918 1.118,02 788,16 558,89
Potasio mg/L 1.700 1.700 1.700 1.700 1.700 1.700
Sodio mg/L 29.913 29.913 29.913 29.913 20.664,95 7.754,02
Sulfato mg/L 400 400 400 287,34 207,07 286,76
TDS mg/L 139.070 139.070 139.070 139.070 139.070 43.758,29
TSS mg/L 714,50 714,50 35,73 1,79 1,79 1,79
NPM: Nanoparticulas Magnéticas
UF: Ultrafiltracion Cumple calidad

NF: Nanofiltracion

No cumple calidad

Al realizar un nuevo ciclo de tratamiento se lograria alcanzar la siguiente calidad

del agua:

Tabla 27:Segundo ciclo de tratamiento agua de retorno Formacion Vaca Muerta

TF:A(?I'L;ADA NF (200 psi) | NF (250 psi) | NF (300 psi)

Aluminio mg/L 0,5 0,5 0,5 0,5
Bario mg/L 800 800 800 800
Boro mg/L 20,17 17,43 16,68 13,96
Calcio mg/L 1.836 82,50 47,96 23,13
Cloruro mg/L 25.121 10.886 6.337,7 2.707,82
Estroncio mg/L 1.146 137,26 145,80 85,56
Hierro mg/L 4,35 4,35 4,35 4,35
Magnesio mg/L 559 43,26 30,32 20,97
Potasio mg/L 575 63 46 40
Sodio mg/L 7.754 1.849 1.261,09 655,35
Sulfato mg/L 287 146,77 171,93 146,69
TDS mg/L 43.758 22.078 12.705 5.284,04
TSS mg/L 1,8 1,79 1,79 1,79
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6.2.5. Tratamiento formacién Marcellus. La eficiencia de remocién de

contaminantes presentes en el agua de retorno de la formacién Marcellus no

logra cumplir con los parametros de calidad establecidos anteriormente para su

redso.

La concentracion de la mayoria de compuestos inorganicos como lo son bario,

calcio, cloro, estroncio, magnesio y sodio, es muy elevada, y su retso en la

preparacion de nuevos fluidos de fractura afectaria la viscosidad del fluido y su

capacidad de sostén del apuntalante, implicaria un mayor gasto energético para

su bombeo.

Tabla 28. Tratamiento agua de retorno Formacién Marcellus

:;%’:32 NPM UF NF (200 psi) [NF (250 psi) |[NF (300 psi)
Aceite y grase mg/L 103 2 1,87 0,21 0,20 0,16
Bario mg/L 4.220 4.220 4.220 4.220 4.220 4.220
Boro mg/L 145 145 145 145 145 145
Bromo mg/L 1.600 1.600 1.600 1.600 1.600 966,25
Calcio mg/L 24.000 24.000 24.000 12.595,86 7.341,06 3.231,61
Cloruro mg/L 78.100 78.100 78.100 78.100 62.090,63 20.504,31
coD mg/L 8.530 3.582,6 3.582,6 876,03 573,69 515,89
DOC mg/L 695 695,00 636,89 10,51 15,1 13,76
Dureza mg/L 34.000 31.178 31.178 7.354,57 4.500,44 4.628,18
Estroncio mg/L 8.020 8.020 8.020 7.072,36 6.446,36 4.152,32
Fésforo mg/L 2,20 2,20 2,15 0,09 0,36 0,09
Hierro mg/L 158 9,95 9,95 1,19 1,19 1,19
Magnesio mg/L 1.800 1.800 1.800 428,86 302,05 213,38
Manganeso mg/L 10 8,76 8,76 1,23 1,23 1,23
Potasio mg/L 3.950 3.950 3.950 3.950 3.950 3.950
Sodio mg/L 39.700 39.700 39.700 39.700 36.687,77 13.354,29
Sulfato mg/L 89,30 89,30 89,3 11,9 37,07 13,65
TDS mg/L|  157.000 157.000 | 157.000 157.000 157.000 55.126,58
TOC mg/L 509 509 466,44 7,70 11,06 10,08
TSS mg/L 1.150 1.150 57,50 2,88 2,88 2,88
Turbidez NTU 1.090 54,50 2,73 2,73 2,73 2,73
NPM: Nanoparticulas Magnéticas
UF: Ultrafiltracion Cumple calidad

NF: Nanofiltracion

No cumple calidad
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Realizando un nuevo ciclo de tratamiento en el agua de retorno de la formacion

Marcellus se logra alcanzar los requerimientos de calidad del agua para su reuso.

Tabla 29: Segundo ciclo de tratamiento agua de retorno Formacion Marcellus

Aceite y grasa mg/L 0,16
Bario mg/L 2476,66
Boro mg/L 145,00
Bromo mg/L 966,25
Calcio mg/L 3231,61
Cloruro mg/L 20504,31
CcOoD mg/L 515,89
DOC mg/L 13,76
Dureza mg/L 4628,18

Estroncio mg/L 4152,32 1.739,58 1.898,75 1.114,7

Fésforo mg/L 0,09

Hierro mg/L 1,19
Magnesio mg/L 213,38
Manganeso mg/L 1,23
Potasio mg/L 3950,00
Sodio mg/L 13354,29
Sulfato mg/L 13,65
TDS mg/L 55126,58
TOC mg/L 10,08
TSS mg/L 2,88
Turbidez NTU 0,14
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Para las formaciones Marcellus, Barnett y Vaca Muerta, debido a su alta
concentracion en solidos disueltos, la tasa de remocion a partir de membranas
de nanofiltracion no cumple con los parametros de calidad, por lo cual se requiere
aplicar un nuevo ciclo de tratamiento para remover eficientemente todos los

componentes para su posterior reliso en la preparacion de fluidos de fractura.

Adicionalmente, en los Ultimos afios se han investigado alternativas que permiten
la generacion de fluidos de fractura estables a altas temperaturas a partir de agua
de retorno con un alto contenido de sdlidos disueltos de aproximadamente
300.000% mg/L y concentracion de dureza de 90.000 mg/L. Estas alternativas
sugieren, el uso de determinados surfactantes, para asegurar el buen

desemperio del fluido de fractura.

6.3. YACIMIENTOS NO CONVENCIONALES EN COLOMBIA

Colombia presenta un alto potencial para desarrollar yacimientos no
convencionales, se estima que sus recursos técnicamente recuperables de lutita
son de aproximadamente 55 tera pies cubicos de gas y 6.8 billones de barriles
de petréleo®’, por lo tanto no es erréneo afirmar que su explotacion permitira

aumentar las reservas y produccion del pais.

Estos recursos se encuentran en tres cuencas principales: Valle Medio del
Magdalena, Llanos Orientales y Catatumbo; en las formaciones La Luna,

Gacheta y Capacho, ricas en materia organica

La formacién La Luna de la cuenca del Valle Medio Magdalena es una unidad
calcarea considerada la roca generadora por excelencia de hidrocarburos en
Colombia, esta conformada por tres miembros: el inferior, Salada esta
compuesto principalmente de lutitas calcareas negras, finamente estratificadas

y laminadas, el intermedio, Pujamana formado por lutitas calcareas de color gris

5 LI, Leiming, et al. How Extremely High-TDS Produced Water Compositions Affect Selection of Fracturing Fluid
Additives. En: SPE International Symposium on Qilfield Chemistry. Abril, 2015: The Woodlands, Texas.
5" ENERGY INFORMATION ADMINISTRATION. Op. cit.
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a negro, y, el miembro superior Galembo por lutitas calcareas negras orgénicas,
entrelazadas de piedra caliza fina y arcillosa®®. La Luna posee un alto potencial

para la produccién de shale gas y shale oil.

Se han realizado investigaciones donde se han determinado las similitudes que
comparte con la formaciéon Eagle Ford en Estados Unidos. A continuacion, se

presentan las caracteristicas mas relevantes.

Tabla 30. Analogia entre las formaciones La Luna y Eagle Ford

LA LUNA EAGLE FORD
EDAD Cretacico Cretacico
MINERALOGIA Cuarzo 21% - 53% Cuarzo 30% - 15%
Calcita 18% - 74 % Calcita 58% - 72%
PROFUNDIDAD(FT) 4.000 - 17.000 4.000 - 13.000
ESPESOR(FT) 200 - 500 50 - 200
GRADIENTE DE PRESION (PSI/FT) 0,55-0,8 0,4 -0,65
POROSIDAD PROMEDIO (%) 6,3 7,3
TEMPERATURA (°K) 355-361 350 - 384
PERMEABILIDAD (MD) 0,017 0,001 - 0,0015
CARBONO ORGANICO TOTAL (TOC %) 2-11,9 2-9
MADUREZ TERMICA (RO%) 06-1 0,8-1,6
TIPO DE QUEROGENO I I

Teniendo en cuenta el estudio del agua de retorno en cada uno de los casos de
estudio, en donde se aprecian las diferencias entre las concentraciones de cada
componente respecto al fluido de fractura; se evidencia que las altas
concentraciones en la composicion provienen de la disolucion de minerales
presentes en la formacion, por lo cual, al presentarse semejanzas en las
propiedades mineraldgicas, petrofisicas y geoquimicas de las formaciones La
Luna y Eagle Ford, podrian también resultar similitudes en la composicion del

agua de retorno.

%8 GALVIS, H.A, et al. Regional Sequence Stratigraphy of the Upper Cretaceous La Luna Formation in the Magdalena
Valley Basin, Colombia. En: Unconventional Resources Technology Conference. Agosto,2014: Denver, Colorado.
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Si se desarrollan actividades de fracturamiento hidraulico para extraer los
hidrocarburos presentes en las lutitas de la Formacién La Luna, no podrian
realizarse vertimientos de las aguas de produccion y fluidos de retorno a los
cuerpos de aguas superficiales ni al alcantarillado publico ya que la legislacion

colombiana no lo admite de acuerdo con la Resolucion 631 de 2015.5°

Asumiendo que el agua de retorno presentard similitudes con Eagle Ford, la
implementacion del sistema de tratamiento basado en nanotecnologia para el
agua de retorno ofrece una oportunidad para su posterior retiso en nuevos fluidos
de fractura, con esto se disminuye el impacto ambiental que genera en el pais,

al disminuir la demanda de agua fresca.

5 MINISTERIO DE AMBIENTE Y DESARROLLO SOSTENIBLE. Resolucion 631 DE 2015. Marzo, 2015.
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7. CONCLUSIONES
La nanotecnologia ha demostrado tener aplicaciones potenciales en el
tratamiento de aguas y la remocidn de contaminantes, mediante el
mecanismo de adsorcién, el proceso de filtracibn por membranas y la
fotocatalisis.
Debido a su tamafio nanométrico, las nanoparticulas presentan una mayor
area superficial relativa frente a los materiales convencionales, por lo cual
poseen mas sitios activos de interaccion con las particulas del fluido a tratar,
mejorando su capacidad de separacion y adsorcion de contaminantes.
Las propiedades de superparamagnetismo que han desarrollado las
nanoparticulas magnéticas de 6xido de hierro les permite ser empleadas
exitosamente como adsorbentes eficientes en la remocion de turbidez,
metales pesados y aceites y grasas, con la ayuda de un campo magnético
En el andlisis composicional del fluido de retorno de 5 formaciones: Marcellus,
Barnett, Niobrara, Eagle Ford ubicadas en Estados Unidos, y Vaca Muerta en
Argentina; se observa que la fisicoquimica del fluido inyectado cambia
notablemente al regresar de la formacion, el agua de retorno presenta una
disminucién en la concentracion de compuestos organicos respecto al fluido
de fractura inyectado, debido a que estos compuestos se adhieren a las
lutitas y a las superficies del fondo del pozo; por su parte, la concentraciéon de
componentes inorganicos aumenta considerablemente a causa de la
disolucién de los minerales presentes en la formacion, lo cual se ve reflejado
en una alta cantidad de sélidos disueltos, especialmente de bario, calcio,
cloro, sodio y magnesio, ejemplo de ello es la concentracion de sélidos
disueltos totales en Barnett, que pasan de 800 mg/L a 97.800 mg/L en el
fluido de retorno.
Durante los primeros dias el agua de retorno refleja la quimica del fluido de
fractura mostrando similitudes en su composicion, con el paso del tiempo va
adquiriendo mas caracteristicas propias de la formacion y la cantidad de
solidos disueltos tiende a aumentar.
La presencia de altas concentraciones de solidos disueltos en el fluido de

fractura afecta directamente su estabilidad, la solubilidad de los aditivos y su
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viscosidad; componentes formadores de escamas como magnesio, calcio,
bario y estroncio, afectan la efectividad de los reductores de friccion; por su
parte la materia organica puede formar bio-ensuciamiento y generar
corrosion en los equipos empleados.

La aplicacion de un sistema basado en nanotecnologia con nanoparticulas
de hierro como agente coagulante y filtracibn con membranas de
nanofiltracién presentan una alta efectividad en el tratamiento del agua de
retorno. Logrando eficiencias de remocion superiores al 90% en soélidos
disueltos.

Se evalu6 la aplicabilidad del tratamiento propuesto para cada uno de los
casos de estudio: para las formaciones Niobrara y Eagle Ford, presento
eficiencia alcanzando los requerimientos de calidad establecidos para el
relso como agua base del fluido de fractura, mientras que en las formaciones
Marcellus, Barnett y Vaca Muerta, el sistema de tratamiento no logra las
mismas eficiencias de remocion, dadas las altas concentraciones de entrada
de soélidos disueltos. Se sugieren concentraciones de TDS inferiores a 60.000
mg/L para aplicar el tratamiento propuesto.

A partir de las semejanzas encontradas en las propiedades mineraldgicas,
petrofisicas y geoquimicas de la formaciéon La Luna, en comparacién con
Eagle Ford, se puede asumir un comportamiento similar del agua de retorno
del fracturamiento hidraulico de lutitas, por lo cual, se espera que el sistema
de tratamiento planteado en el presente proyecto resulte aplicable al caso

colombiano.
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8. RECOMENDACIONES

Con el objetivo de disminuir el impacto medioambiental del fracturamiento
hidraulico, se propone la disminucion de la demanda de agua fresca mediante el
reuso del agua de retorno en etapas posteriores del fracturamiento, la cual
requiere ser tratada, se recomienda el uso de Nanotecnologia en su tratamiento

a partir del empleo de nanoparticulas magnéticas y membranas de nanofiltracién.
Se recomienda, para estudios posteriores:

» Realizar un andlisis financiero de la implementacion de nanoparticulas
magnéticas de Oxido de hierro y membranas de nanofiltracion en el
tratamiento de agua de retorno para establecer su viabilidad econémica.

= Desarrollar un proyecto de investigacion sobre el uso de agua no tratada en
la preparacion de fluidos de fractura con el fin de determinar las condiciones

de su aplicacion.
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ANEXOS

ANEXO A. Eficiencias de remocidn: Tratamiento agua de retorno casos de
estudios

Las eficiencias de remocidn obtenidas para el tratamiento del agua de retorno de

cada formacion en estudio se presentan a continuacion:

Tabla 31. Eficiencias de remocidon Formacién Niobrara

EFICIENCIA DE REMOCION (%)
NPM UF NF 150 psi| NF 200 psi | NF 250 psi| NF 300 psi
Aceite y grasa 98% 3,1% 80,5% 88,0% 88,5% 91,1%
Bario - 22% 99,2% 98,7% 99,3% 99,6%
Bromuro - 15% 76,2% 75,8% 75,7% 89,4%
Calcio - 35% 99,1% 99,0% 99,4% 99,6%
Cloruro - 2% 82,0% 90,3% 90,8% 93,8%
CoD 58% 2% 70,6% 81,7% 85,7% 91,7%
Dureza 8,3% 32% 99,1% 99,0% 99,4% 99,8%
Estroncio - 21% 99,3% 99,1% 99,5% 99,7%
Hierro 93,7% - 88% 88% 88% 88%
Magnesio - 7% 97,0% 99,1% 99,4% 99,7%
Manganeso 12,4% - 86% 86% 86% 86%
Potasio - 12% 57,0% 74,4% 79,7% 89,0%
Sodio - 7% 82,5% 85,4% 88,4% 93,1%
Sulfato - 19% 98,4% 94,1% 81,6% 93,1%
TDS - 4% 65,0% 84,9% 88,2% 93,0%
TSS - 95% 95% 95% 95% 95%
Turbidez 95% 88% 40,0% 46,3% 89,8% 98,8%

NPM: Nanoparticulas Magnéticas
UF: Ultrafiltracion
NF: Nanofiltracion
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Tabla 32. Eficiencias de remocién Formacion Eagle Ford

EFICIENCIA DE REMOCION (%)

NPM UF NF 200psi | NF 250 psi | NF 300 psi

Bario - 22% 98,7% 99,3% 99,6%
Calcio - 32% 96,7% 98,1% 99,1%
Cloro - 1% 69,1% 80,7% 90,9%
Dureza 8% 33% 98,8% 99,3% 99,7%
Estroncio - 21% 97,4% 97,6% 98,6%
Hierro 93,7% - 88% 88% 88%

Magnesio - 4% 98,1% 98,7% 99,2%
Manganeso 12,4% - 86% 86% 86%

Potasio - 9% 78,4% 83,1% 90,1%
Sodio - 13% 61,2% 76,2% 89,1%
Sulfato - 5% 74,9% 96,1% 99,5%
TDS - 5% 64,7% 78,3% 90,1%
TSS - 95% 95% 95% 95%

Turbidez (NTU) 95% 99% 46,3% 71,9% 78,0%

NPM: Nanoparticulas Magnéticas

UF: Ultrafiltracion
NF: Nanofiltracion
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Tabla 33. Eficiencias de remocidon Formacién Barnett

EFICIENCIA DE REMOCION (%)
NPM Ef UF NF 200 psi NF 250 psi|NF 300 psi

Aceite y grasa 98% 7,1% 76,2% 78,2% 83,6%
Bario - 26% 98,7% 99,1% 99,6%
Boro - 15% 0% 0% 13,9%
Bromo - - 0% 0% 66,7%
Calcio - - 84,9% 91,2% 96,0%
Cloro - - 19,9% 38,2% 78,8%
COoD 58% 8% 83,4% 86,2% 98,9%
DOC - 9% 88,1% 88,6% 91,2%
Dureza 8,3% - 85,2% 94,1% 90,9%
Estroncio - - 84,0% 82,8% 89,9%
Hierro 93,7% - 88% 88% 88%

Magnesio - - 89,7% 92,8% 95%

Manganeso 12,4% - 86% 86% 86%

Potasio - - 93,8% 96,1% 94,4%
Sodio - - 20,8% 35% 75,4%
Sulfato - - 80,8% 40,1% 78,0%
TDS - - 0,00% 33,93% 76,93%
TOC - - 88,1% 88,6% 91,2%
TSS - 95% 95% 95% 95%

Turbidez 95% 95% 0% 0% 0%

NPM: Nanoparticulas Magnéticas
UF: Ultrafiltracion
NE: Nanofiltracion
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Tabla 34. Eficiencias de remocidon Formacién Vaca Muerta

EFICIENCIA DE REMOCION (%)

NPM Ef UF NF 200 psi|NF 250 psi | NF 300 psi

Aluminio - - - - -
Bario - - - - -
Boro - 15,89% 1,44% 1,44% 17,87%
Calcio - - 60,43% 76,94% 89,82%
Cloruro - - - 11,35% 35,57%
Estroncio - - 57,53% 53,64% 72,78%
Hierro 93,70% - 88% 88% 88%
Magnesio - - 61,69% 72,99% 80,85%
Potasio - - - - -
Sodio - - - 30,92% 74,08%
Sulfato - - 28,17% 48,23% 28,31%
TDS - - - - 68,54%
TSS - 95% 95% 95% 95%

NPM: Nanoparticulas Magnéticas

UF: Ultrafiltracion
NF: Nanofiltracion
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Tabla 35. Eficiencias de remociéon Formacién Marcellus

EFICIENCIA DE REMOCION (%)

NPM Ef UF NF 200 psi NF 250 psi|NF 300 psi

Aceite y grasa 98% 9,4% 88,7% 89,1% 91,6%
Bario - - - - -
Boro - - - - -
Bromo - - - - 39,6%
Calcio - - 47,5% 69,4% 86,5%
Cloruro - - - 20,5% 73,7%
COoD 58% - 75,5% 84,0% 85,6%
DOC - 8% 98,3% 97,6% 97,8%
Dureza 8,3% - 76,4% 85,6% 85,2%
Estroncio - - 11,8% 19,6% 48,2%
Fésforo - 2% 96,0% 83,3% 95,9%
Hierro 93,7% - 88% 88% 88%
Magnesio - - 76,2% 83,2% 88%
Manganeso 12,4% - 86% 86% 86%
Potasio - - - - -
Sodio - - - 8% 66,4%
Sulfato - - 86,7% 58,5% 84,7%
TDS - - - - 64,89%
TOC - 8% 98,3% 97,6% 97,8%
TSS - - 95% 95% 95%
Turbidez 95% 95% 0% 0% 0%

NPM: Nanoparticulas Magnéticas

UF: Ultrafiltracion
NFE: Nanofiltracion
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