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RESUMEN

Alrededor del 30% de las emisiones antropogénicas de CO2 son absorbidas por cuerpos
de agua, almacenando hasta 130 veces mas CO» que la atmdsfera. En este contexto, se evaluo la
extraccion de CO; a partir de aguas con distintas salinidades combinando un sistema de
electrodialisis con membranas bipolares con uno de inyeccion de fluido con propositos de
recobro mejorado de petroleo. El estudio analizé como el voltaje y volumen afectan a la cinética,
el consumo energético y el transporte i6nico. El agua acidificada producida se aplicé6 como
fluido de inyeccidn para el recobro mejorado de petroleo (EOR) estudiando los mecanismos de
mojabilidad de la roca y la influencia del gradiente de salinidad en la distribucion del frente de
inyeccion. Se encontré que un mayor voltaje acelera la acidificacion, mientras que la presencia
de HCOs" la retrasa. Ademas, el consumo energético aumenta con la salinidad, i.e., 1.02 kWh/kg
COz (agua dulce) vs 1.86 kWh/kg CO- (agua de mar). En el agua acidificada la concentracion de
Na' y CI" aumento, mientras K" y HCO3™ disminuyeron. Estos cambios en la hidroquimica del
agua acidificada mejoraron la recuperacion de crudo hasta un 6 % en todos los tipos de agua.
Finalmente, se identificd que un alto gradiente de salinidad entre el fluido de inyeccion y el agua
de formacion favorece un barrido homogéneo del medio poroso. En conjunto, estos resultados
demuestran que la BPMED es una tecnologia competitiva que integra la captura de CO; con el
EOR, vinculando mitigacion climatica con procesos de extraccion de crudo y abre un camino

hacia soluciones sostenibles y escalables.

Palabras Clave: Consumo energético, flotacion de crudo, EOR, FluidFlower, medios porosos.



ABSTRACT

Approximately 30% of anthropogenic CO; emissions are absorbed by water bodies,
storing up to 130 times more CO» than the atmosphere. In this context, the extraction of CO»
from waters with different salinities was evaluated by combining a bipolar membrane
electrodialysis system with a fluid injection system for enhanced oil recovery purposes. The
study analyzed how voltage and volume affect kinetics, energy consumption, and ion transport.
The produced acidified water was applied as an injection fluid for enhanced oil recovery (EOR),
studying rock wettability mechanisms and the influence of the salinity gradient on the injection
front distribution. It was found that higher voltage accelerates acidification, while the presence of
HCOs delays it. Furthermore, energy consumption increases with salinity, i.e., 1.02 kWh/kg CO»
(freshwater) vs 1.86 kWh/kg CO» (seawater). In the acidified water, the concentration of Na* and
CI increased, while K™ and HCOs™ decreased. These changes in the hydrochemistry of the
acidified water improved crude oil recovery by up to 6% in all water types. Finally, it was
identified that a high salinity gradient between the injection fluid and the formation water
promotes homogeneous sweeping of the porous medium. Overall, these results demonstrate that
BPMED is a competitive technology that integrates CO2 capture with EOR, linking climate
mitigation with crude oil extraction processes and opening a path toward sustainable and scalable

solutions.

Keywords: SEC, oil-flotation, EOR, FluidFlower, porous media.



INDICE GENERAL

EVAIUAAOTES ..ottt ettt ettt ettt e st naees 5
RESUMBTL......iiiiiiee ettt ettt e s e et e e e e e 6
AADSIIACE ...ttt ettt ettt ettt b et e h e na et st e bt et eaeents 7
NAICE GENEIAL ... 8
ADTEVIALUTAS ...ttt ettt ettt et ettt e bt et e e bt et e entese e e bt enteeneesbeensesneenaeenneas 11
STMBOLOZIA ..ttt sttt st 12
INAICE dE FIGUIAS ... 14
INAICE dE tADIAS ........voceeeeee et 16
L@ 1011101 [0 T T USRS UOUSURTRIPRRRPPR 17
L. INETOAUCCION ..ottt ettt sttt e s e b e e 18
1.1 Descripcion del Problema ...........coocuvieiiiieiiiiieriieeeieeeee e e 18
1.2 Justificacion del Problema .........ccccooviiiiiiiiiniieie e 19
1.3 ODBJEUIVOS ettt ettt sttt et b et sttt et 20
1.3.1 ODbjJetivo ZENETAl ......eeieeiiiieiieeeiie e e e 20
1.3.2 ODbjetivos ESPECITICOS....uviiiriiieeiieeriie ettt e 20
1.4 MATCO tEOTICO uueieitieniieeiie ettt ettt ettt ettt ettt e bt e st e e bt e snbeenbeesaneens 21
1.4.1 Captura, Uso y Almacenamiento de Carbono (CCUS).......cccecevvvvvvennnnne. 21
1.4.2  Captura de CO: con Electrodialisis con Membranas Bipolares................ 22
1.4.3 Recobro Mejorado de Petrdleo (EOR) ......oooveeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee, 23

1.4.4 Tecnologia FIUIAFIOWET .......coovviiiiiiieiieeeeee e 27



L0 1031101 [0 150 USROS PRRPPR 29

Y (51 70 Ta (0] (o} 4 £ PSSRSO 30
2.1 Trabajo de CamPO ......ccccuieeiiieeiiieecie et e eite e tre e e tee e reeesreeesabeeesaseeesseeenaeeens 30
2.1.1 Recoleccion de Muestras de AgUa .........eeeeveeeeieeeiiieeiieeeeeee e 30
2.2 Trabajo de Laboratorio........cccceueeruierieiiiieniieeiiesieeieesiee et eseeesteesaeeeseeseneeaeens 31
2.2.1 Analisis HIdroquimicCo .........cceeeuierieiiiienieeieecie et 31

2.2.2  Configuracion Experimental Electrodilisis con Membranas Bipolares .. 33

223 Protocolo Experimental BPMED ...........ccccooviiiiiiiiiiiieceeeee e, 35
224 Procesamiento de Muestras GeolOgiCas ..........cveevueriineenerienecneeieneene. 37
225 Caracterizacion del Petroleo........oooveviieiiiiiiiiiieiiieieeceeeeee e 39
2.2.6 Experimentos de Flotacion..........ccccueevieriieiiieiiieiiieiie e 40
2.2.7 Preparacion de Reactivos de FluidFlower...........cooovvvvciieniieeniecieeee, 42
2.2.8 Configuracion Experimental de FluidFlower.............ccoccoiiniiinnninnen. 43
229 Protocolo Experimental de FluidFIOWer .........c..cccceeviniiiiniiniininicneene, 45
2.3 Procesamiento de Datos .........ccceeeiieriiiiiieiieeiiesiie et 47
(G721 o) 1111 10 100 TSP 49
3. Resultados ¥ @nAliSIS ....cccueieiiiieiiieeiieeciee ettt ea 50
3.1 Electrodiélisis con Membranas Bipolares..........ccccceeevvieeciieenciieeniieeeiee e, 50
3.1.1 Influencia del Voltaje y Ratio en el Porcentaje de H2COs........cueeneneenee. 50
3.1.2 Dindmica de la Densidad de Corriente en Funcion del Tiempo ............... 53

3.1.3 Influencia del Voltaje y Ratio en la Cinética .........cccceeeeverienienceeeneenne. 56



3.1.4  Anadlisis Energético en el Proceso de Acidificacion...........cccceeceevuveuennnene. 60

3.1.5 Analisis Economico del Sistema de BPMED ........ccccccoiiiiiiiiiiiniieen, 62
3.1.6 Transporte de Iones en el proceso de BPMED ........ccccccoeveiiiiiiiieieeennen. 64
3.1.7 Eficiencia del Proceso de acidificacion con BPMED .............cccccevienie. 68
3.2 Experimentos de FIOtaCiON..........ccoooieeiieiiiiiiiiiiieeie et 70
3.2.1 Influencia del Agua Acidificada en el Recobro Mejorado de Petréleo..... 70
3.3 Experimentos de Mini FIUIdFIOWET ...........cccciviiiiiiiiniiiiicieciecece e, 75
3.3.1 Andlisis del Desplazamiento y Potencial de Almacenamiento de Agua
Acidificada en Medios POTOSOS. ......oouiiiiiiiiiiieeiie ettt 75
L0 1031101 [0 1 OO OUTOTSURPRRPRR 77
4. Conclusiones y reCOMENAaCIONES. ........coeeuerrerieerieeteniienteetenitenteeeeeieesteeeesieeseeenens 78
4.1 CONCIUSIONES ..couiiiniiiiiiieiie ettt ettt st ettt et e 78
4.2 ReECOMENAACIONES......eruviiiiieiieniieeite ettt ettt ettt ettt et e sbeeeaaeesaees 80
5. RETRICNCIAS ...ttt ettt ettt et 81

0. APCNAICES ..ottt sttt st 93



AEM

ASTM

BPM

BPMED

CA

CB

CCUS

CEM

EOR

ESPOL

IFT

PaInT

SB

SE

TIC

UiB

ABREVIATURAS

Membrana de intercambio anidnico
American Society for Testing and Materials
Membrana bipolar

Electrodialisis con membranas bipolares
Canal acidificado

Canal Basificado

Captura, uso y almacenamiento del carbono
Membrana de intercambio cationico
Recobro mejorado de petrdleo

Escuela Superior Politécnica del Litoral
Tension interfacial

Particle and Interfacial Technology Group
Solucion Base

Solucioén Electrolitica

Carbono inorgénico total

Universidad de Bergen



BTB
Ca2t
CaCOs3
Cr

cm
CO;
COs*
H
H>COs
HO
HCO3

K+

mM
MPa
Na*

NazSO4

SIMBOLOGIA

Azul de Bromotimol
Ion calcio
Carbonato de Calcio
Ion cloruro
Centimetro

Dioxido de Carbono
Ion Carbonato
Protones

Acido Carboénico
Molécula de agua
Ion Bicarbonato

Ion potasio
Kilogramo
Miliamperio
Miligramo
Hidréxido de magnesio
Ion magnesio
Minuto

Mililitro

Milimolar

Mega pascal

Ion sodio

Sulfato de Sodio



NaOH

OH

pum

uS

Hidréxido de Sodio
Oxidrilos

Potencial de Hidrégeno
Segundos

Ion Sulfato

Voltio

Micrémetros

Microsiemens



INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1 Diagrama ilustrativo de la cadena de valor del manejo de CO> (IEA, 2023).22
Figura 1.2 Modelo esquemadatico de la configuracion experimenta de BPMED con celda:
BPM-AEM-CEM (Ruan et al., 2022) .........cccoeueeeeeeeiesieeeesiesieeieeeeste e seeesseesaeenaesaeesesnaesseensens 23
Figura 1.3 Muestreador de piston de alta presion mara nucleos (Dang et al., 2025) ...... 24
Figura 1.4 Relacion entre la potencial zeta y la doble capa eléctrica en Water Flooding
(Katende & Sagala, 2019) ......ooiiiiiieiiee ettt ettt ettt ettt st et 26
Figura 1.5 Efecto del COz en la IFT del agua carbonatada con el petroleo (K. Chen et
AL, 2024) oottt ettt ettt e st e st et e e st e st enteenteneenteeneentes 27
Figura 1.6 Celdas de FluidFLower utilizadas en validaciones de pruebas multi-escala
(Eikehaug €t Al., 2024) ......cccooeuieiieeieeee ettt ettt ettt ettt et 28

Figura 2.1 Recoleccion de muestras de (a) agua de mar, (b) agua subterrdnea y (c) agua

Figura 2.2 Titulacion volumétrica empleada para el andlisis de iones mayoritarios......33
Figura 2.3 Esquema de la configuracion experimental de (a) el sistema de BPMED y (b)
la celda eleCtrOQUITICA ................cc.cocueveiiiiiiiiiiiieee ettt 35
Figura 2.4 Esquema de los experimentos con electrodidlisis bipolar............................... 36
Figura 2.5 Arenas naturales (areniscas) tamizadas a tamario de particula de 100um. ...38
Figura 2.6 Arenas sintéticas de granulometria gruesa media y fina. .............c.cceeueeue. 39

Figura 2.7 Esquema del proceso experimental de los experimentos de flotacion de crudo

Figura 2.8 Procedimiento de los experimentos de flotacion tras la incorporacion de

petroleo en el tUDO de ENSAYO ..............cccueeceeeiieiiieii ettt 41



Figura 2.9 Solucion trazadora de pH (Azul de Bromotimol) preparada en SB de baja
SAINTAAA (0.54MS/CI) ..ottt ettt et e e be et e s b e e s sbeensaesnae e 43
Figura 2.10 Esquema de la configuracion experimental de FluidFlower......................... 44
Figura 2.11 Configuracion de estilo de imagen y parametros de detalles de las
Jfotografias en el SOSIWAre EOS SL3 ......c...oooieiiiieiiiieeieecie ettt 45
Figura 2.12 Esquema del proceso experimental de los experimentos de inyeccion de
FIUIAFTOWET ...ttt ettt ettt e be e s be e e e 47
Figura 3.1 Variacion del pH en funcion del tiempo en el canal acidificado para agua de
mar (a, b, c), agua dulce (d, e, f) y agua subterrdnea (g, h, 1) ........cccocoueeeueeveeeceeecieeciieseeeieenenns 52
Figura 3.2  Variacion de la densidad de corriente en funcion del tiempo en el canal
acido para agua de mar (a, b, ¢), agua subterranea (d, e, f) y agua dulce (g, h, i)...................... 54
Figura 3.3 Efecto del ratio y tipo de agua en la cinética de acidificacion........................ 59
Figura 3.4 Evolucion de la energia especifica en funcion de la densidad de corriente para
agua de mar, agua subterranea y agua dulce en ratios 1:6, 1:7 Y 1:8 ...cccccceveevvenvinveinennenncne. 62
Figura 3.5 Variacion de la composicion hidroquimica del agua acidificada vs. agua
natural en (a) agua de mar, (b) agua subterranea y (c) agua dulce. ................ccccceveeveveencuennnn. 67
Figura 3.6 Mecanismo de adsorcion de crudo en arenisca: comparacion entre (a) agua
natural y (b) agua ACIAIfICAAA..................cocoveeviiiiniiiiiiiiiitieeee et 73
Figura 3.7 Evolucion del frente de inyeccion de agua de mar acidificada en reservorios

con alta salinidad, media salinidad y baja salinidad......................ccccoeveveviinciiiiiiniieiieeieeen, 76



INDICE DE TABLAS

Tabla 2.1 Valores de las constantes empleadas en el calculo del porcentaje de H>CO3
ESHIMAAO Y LA EE. ......ocveeeeeeeeeeee ettt et e e te e et eaesbaesaaeesssaaesssaeesssaeessseeessseeensseeensseeans 37
Tabla 3.1 Cinética de acidificacion en agua de mar, agua dulce y agua subterranea para
FALIOS 110, 1:7 P 178 ettt st sttt sb e st ebe i 57
Tabla 3.2 Composicion Hidroquimica del agua de mar, agua dulce y agua subterranea
antes del tratamiento coOn BPMED..................ccccouiiiiiiiiiiiiieee ettt 60
Tabla 3.3 Concentracion de TIC antes y después de tratamiento con BPMED en agua de
mar, agua subterrdnea y AQUA AUICE. ...............ccccueeviiiiiiiieiiieie et 69
Tabla 3.4 Porcentaje de recobro de crudo tras los experimentos de flotacion en los
experimentos de: agua de mar, agua subterranea y agua dulce antes y después del tratamiento

COMN BPMED. ..o et e e e e e e e e e e e e e e e e e ere e e e e aeeeeeans 71



Capitulo 1



1. INTRODUCCION

1.1 Descripcion del Problema

Las emisiones antropogénicas de CO> han superado las 40 gigatoneladas anuales en la
ultima década, posicionandose como una de las principales causas del cambio climatico.
Alrededor del 30% de este CO; es absorbido por los océanos, lo que provoca una disminucion
progresiva del pH marino y genera impactos negativos en la biodiversidad. En medios acuosos el
CO; se distribuye como H,COs, HCOs™ y CO3%, cuya proporcion depende del pH, temperatura y
salinidad. Esta acumulacion de carbono en el agua plantea la necesidad de disenar tecnologias
eficientes que permitan su captura y posterior aprovechamiento.

Diversas tecnologias de captura de carbono como la postcombustion, la captura directa
del aire o la mineralizacién han sido evaluadas previamente, pero presentan importantes
limitaciones en términos de eficiencia de captura, consumo energético y escalabilidad. En este
contexto la electrodialisis con membranas bipolares (BPMED) se perfila como una tecnologia
innovadora que permite acidificar distintos tipos de agua desplazando el equilibrio del carbono a
la formacion de H>COs3 sin consumir reactivos quimicos. El problema central radica en
comprender como los pardmetros operativos de voltaje y volumen empleados, asi como la
composicion quimica del agua a tratar (agua de mar, subterranea o dulce) influyen en la cinética
de acidificacidn, eficiencia del proceso y en el potencial uso del agua acidificada como materia
prima en el sector energético.

La importancia de este problema no solo se relaciona con la mitigacion del cambio
climético, sino también con su integracion en procesos de recuperacion mejorada de petroleo
(EOR). En este contexto, el agua acidificada obtenida mediante BPMED presenta un interés
particular para la inyeccion en pozos petroleros (water flooding), la presencia de CO» en el agua
inyectada reduce la viscosidad del petroleo, modifica la mojabilidad de la roca y favorece la

disociacion de componentes polares incrementando el recobro. Esto convierte al agua acidificada



en un fluido multifuncional con un valor mas alla de papel en la mitigacion de las emisiones de
CO:z. Resolver este desafio implica atender requerimientos de eficiencia, estabilidad y
aplicabilidad, bajo restricciones impuestas por la composicion quimica natural del agua y los

costos asociados al consumo eléctrico.
1.2 Justificacion del Problema

La presente investigacion se justifica en la necesidad de desarrollar tecnologias de
captura de carbono que no solo sean eficientes y sostenibles, sino también que promuevan la
circularidad de los recursos. En este sentido, la BPMED representa una alternativa innovadora y
versatil, con ventajas técnicas como el bajo consumo energético, alta eficiencia de acidificacion,
y adaptabilidad a diversas condiciones operativas. Sin embargo, este proceso también genera un
producto con propiedades hidroquimicas particulares (agua acidificada), cuya aplicacion en
procesos energéticos como el recobro mejorado de petréleo (EOR) por water flooding podria
aumentar la recuperacion de crudo en yacimientos maduros a medida que se almacena
permanente el COz bajo tierra, rompiendo con el ciclo del carbono.

Explorar el uso del agua acidificada de BPMED en el contexto del EOR no solo
permitiria posicionar el agua acidificada como un producto de interés, sino que también podria
mejorar la eficiencia de extraccion en campos maduros, extendiendo la vida 1til de los
yacimientos y reduciendo la necesidad de nuevas perforaciones. Esta sinergia entre acidificacion
y produccion de crudo representa una oportunidad estratégica para avanzar hacia una economia
mas circular y baja en carbono.

Desde una perspectiva cientifica, esta investigacion contribuye al avance del
conocimiento en tres areas clave: la captura de carbono en medios acuosos, la geoquimica del
recobro mejorado de petroleo, y la modelacion experimental de flujos en medios porosos. Desde
una perspectiva ambiental y econdmica, promueve el desarrollo de soluciones integradas que

maximizan el aprovechamiento de recursos y minimizan los impactos negativos. Finalmente,



esta propuesta responde a los objetivos de desarrollo sostenible (ODS), particularmente a los

objetivos energia asequible y no contaminante (ODS7); industria, innovacion e infraestructura

(ODS9); y, accion por el clima (ODS13), al fomentar tecnologias limpias, eficientes y con

potencial de escalabilidad industrial.

1.3 Objetivos

1.3.1

Objetivo general

Evaluar la extraccion de CO; a partir de aguas con distintas salinidades combinando un

sistema de electrodidlisis con membranas bipolares con uno de inyeccion de fluido con

propositos de recobro mejorado de petrodleo.

1.3.2

Objetivos especificos

Determinar voltaje y relacion de volumen (ratio) que permitan la conversion de CO; a
H>CO; en agua de distintas salinidades mediante electrodialisis con membranas bipolares
para la optimizacion de la cinética y el consumo energético.

Identificar la influencia de la salinidad en el proceso de acidificacion mediante el estudio
de la hidroquimica de cada tipo de agua para mejorar la comprension del proceso de
BPMED.

Evaluar la influencia del agua acidificada en la recuperacion de petrdleo en formaciones
de areniscas a través de experimentos de flotacion de crudo para estimar el porcentaje de
recobro mejorado de petroleo.

Evaluar la homogeneidad de la inyeccion de agua acidificada en formaciones geologicas
a nivel de laboratorio mediante ensayos de inyeccion en la celda de flujo FluidFlower

para favorecer el barrido petrdleo en yacimientos



1.4 Marco tedrico
1.4.1 Captura, Uso y Almacenamiento de Carbono (CCUS)

La captura, uso y almacenamiento de carbono (CCUS) constituye una estrategia clave en
la mitigacion del cambio climatico reduciendo las emisiones netas de CO». El proyecto CCUS
propone una cadena de valor donde el CO: capturado se utiliza activamente en generar otros
bienes y servicios, o se almacena bajo tierra rompiendo el ciclo del carbono como se muestra en
la Figura 1.1. Las tecnologias de captura de carbono se agrupan en tres categorias principales:
captura post combustion (PCC), captura directa del aire (DAC) y mineralizacion. La PCC separa
el CO; de gases residuales emitidos por fuentes estacionarias, como plantas de cemento. Este
proceso se realiza mediante el uso de solventes quimicos, como las aminas, que reaccionan
selectivamente con el CO». Este método presenta limitaciones asociadas con el elevado consumo
energético de entre 3 a 4 kWh/kg CO» capturado, y costos operativos asociados a la gestion de
residuos quimicos, que pueden incrementar los costos operativos hasta un 40% (Bouramdane,
2024; Metz et al., 2005). Por otro lado, la DAC remueve el CO» directamente de la atmosfera
utilizando materiales adsorbentes o soluciones alcalinas. Aunque esta tecnologia no depende de
una fuente puntual de emision, su implementacion a gran escala se ve limitada por su baja
eficiencia (~60%) y un consumo energético que oscila entre 5 y 8 kWh/kg CO; (Bouramdane,
2024). La mineralizacién en cambio convierte el CO; en carbonatos estables de calcio o
magnesio, ofreciendo un almacenamiento permanente. Pero, este proceso se ve limitado por la
cinética, donde se alcanza una tasa de conversion de alrededor del 70% en periodos de hasta dos
aflos (Martin et al., 2025). En este contexto, la captura de CO; en cuerpos de agua, que actiian
como sumideros naturales de carbono, surge como una alternativa prometedora. Se estima que
estas masas de agua contienen hasta 130 veces mas COz que la atmosfera, lo que plantea un gran

potencial para su captura y almacenamiento (Harris & Lucy, 2020).



Figura 1.1

Diagrama ilustrativo de la cadena de valor del manejo de CO; (IEA, 2023)
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1.4.2 Captura de CO: con Electrodialisis con Membranas Bipolares

La electrodiélisis con membranas bipolares (BPMED) es una tecnologia electroquimica
emergente para capturar CO> disuelto en agua (Bui et al., 2023; Digdaya et al., 2020). Mediante
una celda compuesta por membranas de intercambio aniénico (AEM), catiénico (CEM) y
bipolares (BPM) como se muestra en la Figura 1.2. Las membranas de intercambio i6nico
controlan la migracion de iones a través de los canales mientras que la BPM disocia la molécula
de H2O en protones (H") e hidroxilos (OH") mediante un campo eléctrico, sin la necesidad de
aditivos quimicos (Bi et al., 2024; Y. Wang et al., 2011). Este proceso permite la acidificacion
local del medio, desplazando el equilibrio del sistema carbonato y facilitando la conversion del

CO, disuelto en acido carbonico (H2CO3) (Aliaskari et al., 2024; Luo et al., 2022).



Figura 1.2
Modelo esquematico de la configuracion experimenta de BPMED con celda: BPM-AEM-CEM

(Ruan et al., 2022)
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Entre las principales ventajas de la BPMED destaca el bajo consumo energético de entre
0.5 a 1.5 kWh/kg COz, lo que representa hasta un 80% menos que tecnologias como el PPC y
DAC (Karunarathne et al., 2025). Ademads, opera en un amplio rango de condiciones
fisicoquimicas, con pH de 1 a 13 y temperaturas de hasta 60 °C dependiendo de la sintesis de la
membrana (Fujifilm Manufacturing Europe B.V., 2022). Por otra parte, la BPMED ha
demostrado efectividad en medios de diversa salinidad, desde agua dulce (<0.5 g/L) hasta
salmueras concentradas (>50 g/L) (Khoiruddin et al., 2024; Wu et al., 2025). Todo esto sumado
a una alta cinética, donde la disociacion del H>O y la captura del CO- se produce en minutos, lo
que contrasta con el tiempo de operacion prolongado de la mineralizacion (Shen et al., 2024).
Finalmente, en sistemas de neutralizacion acido-base con BPMED para captura de carbono se

han reportado eficiencias de captura de hasta el 100% (Valluri & Kawatra, 2021).
1.4.3 Recobro Mejorado de Petréleo (EOR)

El recobro mejorado de petroleo (EOR) comprende un conjunto de técnicas aplicadas en

la etapa terciaria de produccion, orientadas a incrementar la cantidad de crudo extraido mas alla



de lo que permiten los métodos convencionales de recuperacion primaria y secundaria. Estas
tecnologias buscan modificar las propiedades del petroleo, del agua de inyeccion o de la roca
reservorio, generando condiciones mas favorables para la movilizacion de los hidrocarburos
atrapados en el medio poroso (Sohal et al., 2016). Los estudios de EOR abarcan desde
experimentos a escala de laboratorio con nucleos de yacimiento (Figura 1.3), micro modelos y
celdas de flujo (Kashiri et al., 2021; X. Wang et al., 2024). hasta pruebas piloto en campo
(Brandt, 2011), permitiendo evaluar mecanismos como la alteracion de la mojabilidad, la
reduccion de la tension interfacial, la mejora en la eficiencia de barrido y la interaccion de
fluidos reactivos con la matriz mineral. En este sentido, investigaciones recientes se centran en
técnicas hibridas que combinan procesos quimicos, fisicos y geoldgicos, con el objetivo de

mejorar la produccion de los pozos petroleros.

Figura 1.3

Muestreador de piston de alta presion mara nucleos (Dang et al., 2025)




1.4.3.1 Water Flooding y su Relacion con la Geoquimica del Agua

El water flooding puede aumentar la recuperacion total hasta un 77% en la fase
secundaria, y un 6% adicional mediante técnicas terciarias (X. Wang et al., 2024). Su eficacia
depende de la modificacion de la mojabilidad de la roca, promoviendo su transicion de oleofilica
a hidrofilica (Ghalamizade Elyaderani et al., 2025). En reservorios de arenisca, este cambio se
logra mediante la ruptura de puentes ionicos de Ca>* y Mg?" entre el crudo y la superficie
mineral. Ademas, en condiciones acidas, los protones (H") compiten con los iones divalentes por
los sitios activos en las arcillas, facilitando el intercambio idnico con Na* (Bolysbek et al., 2024;
Katende & Sagala, 2019). Ademas, la presencia de CI” ayuda a neutralizar cargas en la interfase
roca-aceite, reduciendo la adhesion del crudo (Mino et al., 2025). En este contexto, el potencial
zeta juega un rol crucial al controlar la repulsion electrostatica entre las superficies minerales y
las gotas de crudo, modulando la estabilidad de la interfase y favoreciendo condiciones mas
hidrofilicas como se muestra en la Figura 1.4 (Katende & Sagala, 2019). Estos mecanismos han
sido evaluados mediante ensayos experimentales en niicleos de yacimiento y modelos de laminas
delgadas conocidas como glass micromodels (Kashiri et al., 2021; Mahboubi Fouladi et al.,
2025; Parvazdavani et al., 2022). No obstante, estas técnicas presentan limitaciones para
observar la distribucion espacial del fluido inyectado en condiciones representativas de

yacimiento.



Figura 1.4

Relacion entre la potencial zeta y la doble capa eléctrica en Water Flooding (Katende & Sagala,

2019)
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1.4.3.2 Interaccion entre el agua carbonatada y el petroleo

La inyeccion de agua carbonatada aporta a la recuperacion mejorada de petréleo (EOR)
mediante la combinacién de mecanismos fisicoquimicos sinérgicos. En primer lugar, la
transferencia de masa de CO; desde la fase acuosa hacia el petroleo provoca el hinchamiento de
crudo (oil swelling), con factores de expansion reportados entre el 3.6 al 30.8 % dependiendo de
la presion y la temperatura (K. Chen et al., 2024; Dalal Isfehani et al., 2024). Este hinchamiento
incrementa el volumen, reduce su viscosidad y genera una mejora en la continuidad de fases,
permitiendo que las gotas aisladas de petroleo se reconecten y movilicen a través de la matriz
porosa.

Ademés, la disolucion de CO: en el crudo reduce la tension interfacial entre el petroleo y
el agua como se muestra en la Figura 1.5, lo que disminuye la energia capilar para desplazar el

petrdleo atrapado en los poros (Rahimi et al., 2020). El bajo pH inherente del agua carbonatada



genera modificaciones en la superficie de la roca, promoviendo la desorcion de compuestos
polares del petréleo y alterando la mojabilidad de la roca de aceite-mojante a agua-mojante
(Dang et al., 2025). Estos mecanismos han demostrado incrementar el recobro de petroleo hasta

un 41 % y secuestrando el 54 % (K. Chen et al., 2024).

Figura 1.5

Efecto del CO2 en la IFT del agua carbonatada con el petroleo (K. Chen et al., 2024)
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1.4.4 Tecnologia FluidFlower

Para superar las limitaciones asociadas a la distribucion espacial de flujo en medios
porosos, en la Universidad de Bergen, se desarrollo la tecnologia FluidFlower. Un sistema de
laboratorio disefiado para estudiar la migracion y distribucion de fluidos en medios porosos, con
aplicaciones tanto en EOR como en almacenamiento geoldgico de CO» (Eikehaug et al., 2024).
Este sistema utiliza celdas de flujo cuasi-bidimensionales con arenas no consolidadas que
replican estructuras geoldgicas reales como se muestra en la Figura 1.6. Su disefio transparente
permite visualizar patrones de inyeccion y migracion de fluidos en tiempo real. Parara
diferenciar fases se emplean trazadores de pH, lo cual facilita el seguimiento de los fendmenos
estudiados como la dilucion de CO», su movimiento en el medio poroso y los patrones de

migracion (Haugen et al., 2024; Sal6-Salgado et al., 2024).



Figura 1.6
Celdas de FluidFLower utilizadas en validaciones de pruebas multi-escala (Eikehaug et al.,

2024)

Una de las limitaciones del sistema de FluidFlower es que opera bajo condiciones
ambientales de presion y temperatura. Sin embargo, la configuracion experimental utilizada
proporciona datos analogos robustos que permiten estudiar la influencia de la porosidad,
permeabilidad y salinidad del medio poroso. Estos resultados son homologables a yacimientos de
mayor escala y amplian la comprension de fendémenos de transporte de fluidos multifase,
precipitaciones de solidos y perfiles de inyeccion en aplicaciones de recobro mejorado de

petroleo y almacenamiento geoldgico de CO: (Ferng et al., 2024).



Capitulo 2



2. METODOLOGIA.

El presente proyecto de investigacion consistio en tres etapas: trabajo de campo, trabajo
de laboratorio y procesamiento de datos. El trabajo en campo consisti6 en la recoleccion y
transporte de las muestras de agua, arenas (naturales y sintéticas) y crudos utilizados durante la
experimentacion. El trabajo de laboratorio incluy¢ la caracterizacion de las muestras de agua
antes y después de los experimentos, para identificar los cambios inducidos en la quimica del
agua. La experimentacion de electrodialisis con membranas bipolares para determinar la cinética,
la energia especifica y el porcentaje tedrico de HoCOs. Los experimentos de flotacion de crudo
se realizaron para determinar el porcentaje de remocion de crudo del agua acidificada versus el
agua antes del tratamiento. Los experimentos de inyeccion con la tecnologia de FluidFlower
permitieron estudiar el gradiente de salinidad y su influencia sobre el perfil del frente de
inyeccion y el volumen almacenado. Finalmente, el procesamiento de datos se realizé mediante
el uso de scripts de Python, y software especializado en la recopilacion y procesamiento de datos

como Membrane Master 5, CS Studio 5, EOS Utility y OriginPro.
2.1 Trabajo de Campo
2.1.1 Recoleccion de Muestras de Agua

Como se muestra en la Figura 2.1 se recolectaron muestras de agua de tres fuentes
distintas: agua de mar, agua subterranea y agua dulce. Se recolectd agua de mar del Océano
Pacifico, especificamente en Playa Pacoa ubicada en la provincia de Santa Elena, Ecuador. Se
muestreo a 4 km de la orilla del mar para minimizar la turbidez causada por resuspension
oceanica. El agua subterranea se recolectd de un pozo ubicado en la cuenca del rio Zapotal,
perteneciente a la Parroquia Chanduy, provincia de Santa Elena, Ecuador. Este pozo de agua
subterranea se encuentra ubicado en una formacion geologica caracterizada por ser rica en

calcita, yeso y halita (GAD de Chanduy, 2020; Medina-Toala et al., 2025). El agua dulce se



recolectd de un cuerpo de agua estacionaria (lago artificial) ubicado en el Campus Gustavo
Galindo, ESPOL, Guayas, Ecuador. Para todas las muestras de agua recolectadas, se realizo la
medicion in situ de pH y temperatura. Las mediciones se realizaron con una multiparamétrica
portatil Hach HQ40d equipada con una sonda PHC101 siguiendo el método de electrodos de la
USEPA con codigo 8156 (Hach Company, 2021a). Las muestras fueron recolectadas siguiendo
los lineamientos de la normativa ISO 5667-1:2023 (International Organization for
Standardization (ISO), 2023). Todas las muestras se transportaron, refrigeraron y almacenaron a

4 °C hasta su analisis.

Figura 2.1

Recoleccion de muestras de (a) agua de mar, (b) agua subterrdanea y (c) agua dulce

2.2 Trabajo de Laboratorio
2.2.1 Analisis Hidroquimico

Se realiz6 el analisis de iones mayoritarios para todas las muestras de agua recolectadas,
antes y después del tratamiento con electrodiélisis con membranas bipolares (BPMED). Se
emplearon métodos volumétricos, espectrofotométricos y potenciométricos para realizar el

andlisis de iones mayoritarios como: HCOs", Ca*", Mg?', K*, SO4*, Cl"y Na*. La Figura 2.2



muestra el montaje de la torre de titulacion que se empled para los métodos volumétricos. La
alcalinidad total (HCO3") se determin6 mediante titulacion acido-base con acido sulthidrico
estandarizado, utilizando fenolftaleina y verde de bromocresol como indicadores de pH segtn el
método Hach 8221 (Hach Company, 2017). La dureza célcica y dureza total se evaluaron por
complexometria con acido etilendiaminotetraacético (EDTA) segun los métodos Hach 8222
(Hach Company, 2016) y 8826 (Hach Company, 2021c¢) respectivamente.

La concentracion de iones de potasio, sulfato y cloruros se cuantifico mediante
espectrofotometria, utilizando un espectrofotometro Hach DR3900. El potasio se midi6 con el
método del tetrafenilborato acorde al protocolo Hach 8049 (Hach Company, 2018b). El sulfato
se midi6 con el método SulfaVer 4 acorde al protocolo Hach 8051 (Hach Company, 2019). El
cloruro se midi6 con el método del tiocianato mercurico acorde al protocolo Hach 8113 (Hach
Company, 2018a).

La concentracion del ion sodio se determind con potenciometria utilizando un electrodo
selectivo de iones utilizando un medidor multiparamétrico portatil Hach HQ40d y una sonda
Intellical ISENA381 sodium ISE acorde al método directo Hach 8322 (Hach Company, 2021b).

La concentracion de carbono inorganico total (TIC) en las muestras de agua fue medida
por el Particle and Interfacial Technology Group (PaInT), laboratorios CAPTURE, Bélgica. Se
utilizd un CPN Shimadzu TOC-V (Japon). Las curvas de calibracion utilizadas para el TIC

fueron 1 a10y 10 a 100 mg C/L.



Figura 2.2

Titulacion volumétrica empleada para el andlisis de iones mayoritarios

2.2.2 Configuracion Experimental Electrodialisis con Membranas Bipolares

La configuracion experimental del sistema de electrodidlisis bipolar se muestra en la
Figura 2.3 (a). El sistema de BPMED se conform6 por tres canales: canal acidificado (CA), canal
basificado (CB) y una solucion electrolitica (SE). Una bomba peristaltica Landto Tech BT600F
Dispense, equipada con cabezales de bomba YZ15, y configurados para flujo paralelo, recirculd
el agua de los canales CA y CB a través de la celda electroquimica con un caudal constante de 10
ml/min. La temperatura y el pH de ambos canales se midi6 en intervalos regulares de 10 s
utilizando una multiparamétrica portatil Hach HQ40d con dos sensores PHC101, integrados en
cada canal, acorde al método de medicion directa con electrodo segun el protocolo Hach 8156
(Hach Company, 2021a). La solucion electrolitica utilizada fue NaxSO4 a 0.2M. Se utiliz6 un
potenciostato CorrTest CS150 que impartié un voltaje contante, configurado y controlado
mediante el software CS Studio 5.

La celda electroquimica que se muestra en la Figura 2.3 (b), consistia en un catodo, un

anodo, juntas, separadores, membranas de intercambio catidonico (CEM), membrana de



intercambio anidnico (AEM) y la membrana bipolar heterogénea (BPM). La configuracion del
stack empled ocho membranas dispuestas en cuatro pares (celdas). El catodo consistié en una
placa sélida de acero inoxidable, mientras que el &nodo consisti6é en una malla con aleacion de
iridio y rutenio. Se utiliz6 la junta y membranas CEM (FujiFilm tipo 2) para aislar la solucion
electrolitica de las celdas. Cada celda incluia una membrana bipolar, un espaciador, una
membrana AEM (FujiFilm tipo 2) y otro espaciador.

Se utilizé BPM heterogéneos (protegidas por propiedad intelectual). La composicion de las BPM
heterogéneas comprende resina de intercambio idnico y constituyentes aglutinantes inertes
(Parnamée et al., 2021). Las dimensiones de las membranas fueron de 12 x 11 cm, con una
superficie efectiva de 64 cm?. Se utiliz espaciadores de polipropileno, con un espesor de 0.2

mm, para crear los compartimentos de flujo entre las membranas.



Figura 2.3
Esquema de la configuracion experimental de (a) el sistema de BPMED y (b) la celda

electroquimica
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2.2.3 Protocolo Experimental BPMED

Como se muestra en la Figura 2.4, se realizaron ensayos para cada tipo de agua: agua de
mar, subterranea y dulce. Se estudio el efecto del ratio acidificado:basificado y el voltaje en la
cinética y el consumo energético de la acidificacion. Para cada tipo de agua se estudiaron tres
ratios: 1:6, 1:7 y 1:8. Para cada ratio se evaluo siete condiciones de voltaje, iniciando en 5.00 V

hasta 6.50V con incrementos de 0.25 V. Se monitore6 la evolucion del pH durante la



experimentacion en intervalos de 10 s hasta alcanzar los pH objetivo de 5 y 4 en el canal
acidificado, o el pH limitante en el canal basificado. Los pH objetivos fueron definidos en
funcién del porcentaje de especies presentes en forma de H>COs, entre el 90 y 99%
respectivamente segun la ecuacion de Henderson-Hasselbalch (Millero et al., 2006; Po &
Senozan, 2001). El pH limitante fue determinado como el valor a partir del cual inicia la
precipitacion de sales de CaCO3 o Mg(OH). segin simulaciones realizadas con el software
Membrane Master 5. Las simulaciones recibieron como parametros de entrada la composicion

hidroquimica del agua y los parametros de pH y temperatura medidos in situ.

Figura 2.4

Esquema de los experimentos con electrodialisis bipolar

- Y |

3 i
1
1
1

I
1

: Tecnologia : Muestra : Condiciones Experimentales Resultados
1

1

. U d e [T

T i 1 1 [

1 1 i

1 :—)i Agua de Mar i e — L“': S T ST 1

: 1l Loy i Voltaje P Cinética !

I [ R Ratio i i 5.00 E E reaccién, 1

- S sttt bbb [ | 1 ’ 1

I Electrodialisis | i i | 1:6 i i gég | | Energia |

: con Membranas :—)i Agua Subterranea i—)l 1:7 i—)i 5'75 :—>i especifica i

. 1 . 1

| Bipolares : ; | i & i ; 6.00 i ] & i

: 1 i-___________________-__-____________-__-_-i : l : 8 : I 6 ) 2 5 : : PO rcen t aJ' e :

| | | B 1 eso Pl heo, |

1 - Agua Dulce I T I T T T —— J
1! 1

| i L1 [ T ]—T

B R

En los experimentos de electrodidlisis se utiliz6 agua de mar tanto en el canal acidificado
como en el basificado hasta alcanzar el pH limitante (Apéndice C). En los experimentos con
agua subterranea y agua dulce se utiliz6 agua cruda en el canal acidificado; no obstante, se
remplazd el canal basificado por una solucion sintética de NaCl al 15% para evitar
incrustaciones en las membranas debido a la precipitacion se sales segun las simulaciones en

Membrane Master 5 (Apéndice D y Apéndice E). Antes de cada experimento, las mangueras



fueron purgadas para remover el aire del sistema, y se calibraron las sondas de pH utilizando
soluciones buffer estandarizadas de pH 4, 7 y 10 con el fin de garantizar la precision de las
mediciones. Para cada condicion experimental se calcul6 la cinética (K) utilizando la EQ (1), el
porcentaje de HoCOs tedrico se estimo6 a partir del TIC medido y utilizando la EQ (2 ) y la
energia especifica (EE) utilizando la EQ ( 3).

_ ApH (1)
At

1 (2)

% H2C03 = (1 n 10pr—pka)

1

EE=( )(E -%Hco) (3)
3600 - 1000/ \V -« 23

La Tabla 2.1 muestra los valores de las constantes de la constante de disociacion del
H>COs3 (pka) y el factor de equivalencia de TIC (mg/L) a kg CO>/L (a) para cada tipo de agua.
Los valores de se extrajeron del trabajo de Millero et al. (2006). Los valores de a se calcularon a

partir del TIC medido en las muestras de agua de mar, agua subterranea y agua dulce.

Tabla 2.1

Valores de las constantes empleadas en el cdlculo del porcentaje de H>COj3 estimado y la EE.

Agua de Mar Agua Subterranea Agua Dulce Unidad
pka 5.846 6.059 6.188 —
a 0.0001140 0.0002271 0.0001369 kgfaz

2.2.4 Procesamiento de Muestras Geologicas

En el presente estudio se utilizaron dos tipos de muestras geoldgica, arenas naturales y
sintéticas. Las arenas naturales se utilizaron en los experimentos de flotacion de crudo y fueron

proporcionadas por la gedloga Diana Mejia Cela, investigadora de ESPOL. Las muestras



provienen de un afloramiento de origen Cretacico con predominancia de arenisca y presencia de:
lutitas, limolitas, cuarzo, calcita, fragmentos calcareos (bivalvos y peces), micas y magnetita;
ubicado en la parroquia Puerto Cayo, Manabi, Ecuador (Mejia Cela, 2025). La seleccion de este
afloramiento se realiz6 con la intencidn de estudiar el comportamiento del agua acidificada
(producto de su procesamiento mediante BPMED) al interactuar con una matriz rocosa
compuesta por arenisca. Las arenas fueron sometidas a un proceso de tamizado mecanico,
utilizando tamices certificados acorde a la normativa ASTM E11 (ASTM International, 2022a).
Se utiliz6 el material pasante del tamiz No. 140 (106 pm) y retenido del tamiz No. 170 (90 pm)

para obtener un tamafio promedio de particula de 100 um.

Figura 2.5

Arenas naturales (areniscas) tamizadas a tamario de particula de 100um.

Las arenas sintéticas se utilizaron en los experimentos de FluidFlower. Se seleccion6 un
material quimicamente inerte (silice) para evitar la contaminacion cruzada y se categorizo en tres
tipos segun el tamafio del grano: gruesa, media y fina (Figura 2.6). Para separar las arenas segiin
la granulometria se empled un proceso de tamizado mecanico con tamices certificados acorde a

la normativa ASTM E11 (ASTM International, 2022a). Los tamanos de grano empleados para



cada tipo de arena fueron: arena de grano grueso, de 2.00 a 1.40 mm (pasante del tamiz No. 10y
retenido en el No.14); arena de grano medio, de 500 a 250 um (pasante del tamiz No. 35y
retenido del tamiz No. 60); y, arena de grano fino, menor a 150 pm (pasante del tamiz No. 100).
Cada tipo de arena sirvid para simular rocas sedimentarias de distinta permeabilidad y
porosidad. La arena de grano grueso simuld la roca reservorio, de alta permeabilidad (47.42 +
18.76 D) y porosidad del 31 + 2.8%. La arena de grano medio represent6 una unidad
transaccional de permeabilidad intermedia (37.02 £+ 9.59 D) y porosidad 23 + 1.7% que funciono
como trampa estructural. La arena fina simuld la roca sello, con la menor permeabilidad (9.38 +
0.76 D) y una porosidad de 50 = 4.1% (Mejia Cela, 2025).Estas propiedades permitieron
representar un yacimiento geoldgico y estudiar como interactiian los fluidos dentro de un medio

poroso con diferentes caracteristicas.

Figura 2.6

Arenas sintéticas de granulometria gruesa media y fina.

Gruesa

2.2.5 Caracterizacion del Petroleo

Se utilizé una muestra de petroleo crudo pesado proveniente de la cuenca Oriente,
ubicada en la region Amazonica del Ecuador. La gravedad API del curdo (20.8°) fue

determinada mediante el método estandar del hidrometro segun los lineamientos de la ASTM



D287-82 (ASTM International, 2022b). No se realizaron procesos de tratamiento o modificacién

del crudo previo a los experimentos con el fin de preservar sus caracteristicas naturales.
2.2.6 Experimentos de Flotacion

Como se muestra en la Figura 2.7, los experimentos de flotacion de crudo se realizaron
con el fin de determinar la influencia de del H2COs3, acumulado durante el proceso de BPMED,
en la alteracion de la mojabilidad de la roca. En los experimentos se utilizaron muestras de
control (sin alteracion) de cada tipo de fuente como agua de mar, agua subterranea y agua dulce,
y se contrastd con los resultados obtenidos por las muestras de agua acidificada correspondientes
a cada tipo de agua. Para cada tipo de agua se evalud tres ratios: 1:6, 1:7 y 1:8. Para cada ratio se
evaluaron dos condiciones, el caso de minima energia especifica (EE) y el caso de maxima
concentracion de H>COs. El sustrato mineral utilizado fue la arena natural con un tamafio
promedio de particula de 100 pm acorde a lo explicado en la Seccion 2.2.4. La evaluacion de la
mojabilidad de los granos se realizé mediante el protocolo experimental tomado de Sohal et al.

(2016).

Figura 2.7

Esquema del proceso experimental de los experimentos de flotacion de crudo
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Para cada experimento, se coloc6 1 g de arena triturada (tamafo de particula de 100 pm)
en un tubo de ensayo, a los cuales se afladieron 15 mL de la muestra de agua a analizar. La
mezcla fue agitada manualmente mediante movimientos circulares para inducir un vortice
durante 1 min, luego fue envejecida en horno a 100 °C durante 24 h. Transcurrido este periodo,
se retiraron 12 mL del sobrenadante y fueron almacenados bajo refrigeracion. A continuacion, se
afadieron 3 mL del crudo (gravedad API 20.8) a los tubos que contenian los granos mojados, se
agitdé nuevamente con formacion de vortice y se envejecié durante 24 h a 100 °C. La Figura 2.8
muestra la continuacion del proceso, donde (a) se reincorporaron los 12 mL del sobrenadante
previamente conservado, se agité suavemente y (b) se dejo reposar a 25°C durante 24 h, tiempo
suficiente para una adecuada (c) separacion de fases. Finalizado el reposo, se retir6 el crudo y el
sobrenadante, las paredes del tubo se enjuagaron cuidadosamente con agua desionizada para
eliminar los granos adheridos. Por ltimo, (d) los granos remanentes fueron lavados con un
solvente orgénico para eliminar los residuos de crudo, el solvente fue evaporado mediante bafio
maria a su temperatura de ebullicion. Se registro el peso de los granos limpios y secos; y se

calculd el porcentaje de remocion de crudo acorde a la EQ (4 ).

eso final de granos lavados
Recobro (%) = peso f —— g 9) * 100 (4)
peso inicial de los granos (g)

Figura 2.8
Procedimiento de los experimentos de flotacion tras la incorporacion de petroleo en el tubo de

ensayo

(a) Mezcla Fases (b) Envejecimiento (c) Separacion Fases (d) Lavado de Granos




2.2.7 Preparacion de Reactivos de FluidFlower

Durante los experimentos de FluidFlower se requiri6 la preparacion de cuatro soluciones:
solucion base (SB), solucién de NaOH, solucion trazadora de pH compuesta por azul de
borotimol (BTB) y agua de mar acidificada (SWA). La solucion base proporciono la salinidad al
medio poroso: alta, media y baja, con CE de 51.3, 4.51 y 0.54 mS/cm respectivamente;
correspondientes a diluciones de agua de mar en agua desionizada, con proporciones de 1:1, 1:10
(para simular agua subterranea) y 1:100 (para simular agua superficial) respectivamente. La
solucion de NaOH proporcioné un entorno basico en el sistema, lo que permitid la posterior
inyeccion del BTB sin alterar sus propiedades indicativas; para su preparacion se empleé NaOH
en una concentracion de 1mM diluido en SB. La solucion trazadora de pH se preparé mezclando
SB + NaOH al 1 mM + BTB al 0.75 mM. La solucién de agua acidificada correspondio al agua
producida por el sistema de electrodialisis bipolar segtin lo explicado en la Seccion 2.2.3. Se
monitoreo las propiedades de temperatura (°C), conductividad eléctrica (mS/cm) y pH de todas
las soluciones preparadas antes de ser inyectadas a la celda de FluidFlower. Para la medicion de
parametros se utilizé una multiparamétrica portatil Hach HQ40d con: un sensor PHC101 (pH) y

un sensor CDC40101 (CE).



Figura 2.9

Solucion trazadora de pH (Azul de Bromotimol) preparada en SB de baja salinidad (0.54mS/cm)

2.2.8 Configuracion Experimental de FluidFlower

Como se muestra en la Figura 2.10, el sistema experimental de Fluidflower para los
ensayos de inyeccion consistio en una celda de flujo acrilico de 30 x 20 x 1 cm, equipada con
tres puertos de inyeccion en la parte posterior: dos en los extremos (A y B) y uno en el centro
(C). La celda se encuentra montada en una superficie nivelada. Una cdmara fotografica Canon
EOS Rebel SL3, fijada perpendicularmente al plano de la celda permitié tomar fotografias
durante el proceso de inyeccion. La pantalla se ilumin6 mediante un flash monobloque a una
temperatura de color de 5500 K con intensidad del 100 %, y un difusor para asegurar una
iluminacion estable y controlada durante todos los experimentos. La cadmara se conect6 a un
computador y fue configurada para la toma de fotografias en intervalos regulares de 15 s, la
configuracién de color y estilo de imagen que se aplicé a la cdmara se muestra en la Figura 2.11.

Los puertos de la celda de FluidFlower se conectaron a un sistema de valvulas (manifold)



vinculado a una bomba peristaltica LeadFluid BT601L, que permiti6é controlar de forma precisa
un caudal constante de 10 ml/min y seleccionar la solucion de inyeccion. La bomba fue calibrada
mediante mediciones gravimétricas del volumen dispensado por unidad de tiempo, asegurando
una precision de £ 0.1 mL/min respecto al caudal objetivo. Se coloco un recipiente de residuo
para purgar las lineas de flujo previo a la inyeccion de agua acidificada. Para evitar el
desbordamiento del fluido durante el proceso de inyeccion, se utiliz6 una jeringa de 10 ml para la
remocion manual del sobrenadante a través de la parte superior de la celda una vez por minuto.
Se utilizé un termohigrometro (Elicrom) para el control de las condiciones ambientales de
presion atmosférica (hPa), humedad (%) y temperatura ambiental (°C); mientras que un
Termomether Dataloger S20E (Elicrom) permitié medir la temperatura del sobrenadante (°C)

con una termocupla sumergible.

Figura 2.10
Esquema de la configuracion experimental de FluidFlower
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Para la construccion del medio poroso, primero se inund6 la celda con la solucion de
NaOH. Luego, se construyo la geometria del reservorio mediante la adicion controlada de las
arenas sintéticas de grano fino medio y grueso clasificadas acorde a la Seccion 2.2.4 dentro de la
celda de FluidFlower. La geometria consistié en un nicleo de forma trapezoidal de arena gruesa,
cuya base mayor midi6 de 30.0 cm, la base menor 10.5 cm y la altura 12 cm; empleando 536 + 4
g de material. Encima del material de reservorio se coloc6 una trampa estructural de 1 cm de
espesor constituida de arena media (85.3 + 0.8 g). Se finaliz6é con una capa de 5 cm de espesor
de arena fina a partir de la parte mas alta de la trampa estructural, que simula la roca sello y

requiri6 298 + 2 g de material.

Figura 2.11
Configuracion de estilo de imagen y parametros de detalles de las fotografias en el sosftware
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2.2.9 Protocolo Experimental de FluidFlower

Como se muestra en la Figura 2.12, los experimentos con el sistema de FluidFlower
consistieron en la inyeccion de agua de mar acidificada obtenida del proceso de BPMED en
medios porosos con distintos niveles de salinidad. Se evaluaron tres niveles de salinidad inicial

de reservorio: alta, media y baja; con CE de 51.3, 4.51 y 0.54 mS/cm respectivamente. Para cada



experimento, se inyecto la solucion de BTB a un caudal de 25 ml/min utilizando los tres puertos
de inyeccion (A, B y C), hasta lograr la saturacion total del medio poroso. Luego se purgo la
linea de inyeccidn con agua de mar acidificada (SWA) para evitar el ingreso de aire al sistema.
La bomba peristaltica se configurd a un caudal constante de 10 mL/min, y se inici6 la captura de
fotografias en intervalos de 15 s, durante un tiempo maximo de 45 min. La inyeccion de SWA se
efectud exclusivamente por el puerto C y se interrumpi6 cuando el frente de inyeccion alcanzo la
trampa estructural, determinado visualmente por el cambio de color del indicador en la celda. Se
cuantificé el volumen inyectado y acumulado en el reservorio hasta el momento en el que

alcanzo la trampa estructural utilizando la EQ ( 5).

(5)

Valmacenado = Qinyecci()n ’ tinyecci()n

Al finalizar cada ensayo, se aplico un protocolo de limpieza para evitar contaminacion
cruzada entre experimentos. El protocolo consistio en la inyeccion de 2 L de agua desionizada a
través de todos los puertos (A, B y C). Posteriormente, como preparacion para el siguiente
experimento, se inyecto la solucion de NaCl preparada con la salinidad del siguiente
experimento con el objetivo de acondicionar el medio poroso y restablecer condiciones iniciales
equivalentes. Finalizada esta etapa, se repitio la inyeccion de la solucion de BTB, iniciando un
nuevo ciclo experimental. Se estudi6 el perfil de inyeccion asociado al gradiente de salinidad,

ademas se cuantifico el volumen de CO; almacenado en cada caso.



Figura 2.12

Esquema del proceso experimental de los experimentos de inyeccion de FluidFlower
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2.3 Procesamiento de Datos

Para el andlisis y procesamiento de datos, se utilizo diferentes softwares que permitieron
el manejo optimo de la informacion recopilada. La composicion hidroquimica del agua
recopilada se ingresé en el Software Membrane Master 5 para determinar los valores de pH en
los que se induce la precipitacion de sales.

Para procesar la informacion de los experimentos de BPMED se cre6 un script de Python
que permiti6 unificar toda la informacion generada, tanto del monitoreo de pH como del
monitoreo energético. Se utilizaron las librerias de Numpy y Pandas para calcular: cinética -EQ (
1 )-, porcentaje tedrico de HoCOs -EQ ( 2 )-, potencia instantanea -EQ ( 6 )-, potencia promedio
acumulada -EQ ( 7 )-, energia total consumida -EQ ( 8 )- y energia especifica -EQ ( 3 )- de cada
uno de los experimentos realizados. Los datos procesados fueron agrupados por tipo de agua

(agua de mar, agua subterrdnea o agua dulce) y exportados a hojas de Excel.

P(t) =U(t) - I(t) (6)

L

5-1N"p (7)
n

n
i=1

E=P At (8)



Los graficos de los resultados experimentales de BPMED vy flotacion fueron realizados
mediante el software Origin Pro.

Los datos de los experimentos de flotacion se ingresaron directamente en una hoja de
Excel donde se proceso6 la informacion y se obtuvo el porcentaje de recobro.

Las imagenes de los experimentos de FluidFlower se procesaron mediante el software
Microsoft Clipchamp (version gratuita) para generar un video en secuencia del proceso de

inyeccion y determinar el movimiento del perfil de inyeccion.



Capitulo 3



3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Electrodialisis con Membranas Bipolares
3.1.1 Influencia del Voltaje y Ratio en el Porcentaje de H2COs3

La Figura 3.1 muestra la evolucion del pH del canal acidificado en funcion del tiempo
para las muestras de: agua de mar (a, b, ¢), agua dulce (d, e, f) y agua subterranea (g, h, 1); en
ratios 1:6, 1:7 y 1:8, desde 5.00 V hasta 6.50 V con incrementos de 0.25 V. En la Figura 3.1 (a)
se observa que bajo ratio 1:6 la aplicacion de voltajes de 5.00 a 5.75 V so6lo permite reducir el pH
del canal acidificado hasta alrededor de 5.44 antes de que el canal basificado alcance un pH de
8.71. A partir del cual empieza la formacion y precipitacion de sales de Ca*" y Mg** como
CaCO3 o Mg(OH); acorde a las simulaciones del software Membrane Master 5 (Apéndice C).
Estas sales forman cristales que podrian obstruir las membranas y disminuir su conductividad
eléctrica entre un 10 y 30 %, lo que tendria un impacto negativo en la eficiencia eléctrica del
sistema (Kravtsov et al., 2020). Como se puede observar en la Figura 3.1a, a pesar de
incrementar el voltaje en 0.75V (desde 5.00 V a 5.75 V), el sistema no logra desplazar el
equilibrio del carbono en el agua de mar hacia el HoCOs3 al 90% (pH 5). En estos rangos de pH
(5.44-5.61) las especies de CO» del agua de mar se encuentran alrededor del 70% en forma de
H>COs3 y un 30% en forma de HCOs3". Sin embargo, bajo la misma condicidn de ratio (1:6) y
aplicando voltajes de 6.00 hasta 6.50 V, el pH se redujo hasta los valores objetivo de 5 (6.00 V)
y 4 (6.25y 6.50 V), donde CO; esta entre 90% y 100% en forma de H2COs. Lo que sugiere que
voltajes mas altos permiten alcanzar una mayor concentracion de HyCOs antes de que inicie la
precipitacion de CaCO3; o Mg(OH)».

Ademas, se observo que el incremento de ratio en los experimentos de agua de mar
permiti6 alcanzar los pH objetivo de 4 y 5 con un menor voltaje. Por ejemplo, al aumentar ratio

de 1:6 a 1:7 (Figura 3.1 b) se alcanzo el pH 4 a partir de los 5.75 V mientras que con ratio 1:6 se



requiri6 de 6.25 V. En contraste, bajo ratio 1:8 (Figura 3.1 ¢) el pH 4 se alcanzé con un voltaje
de 5.50 V. De modo que un ratio mayor (1:8) permitid alcanzar una concentracion del 100% de
H>COs con 0.75 V menos que el requerido en ratio 1:6. Estos resultados siguieren que un mayor
ratio amortigua mejor el incremento del pH en el canal basificado debido al flujo de OH"
generados en la BPM. Esto favorece el desplazamiento del equilibrio del carbono hacia la
formacion de H2COs en el canal acidificado por el flujo de H" producido en la BPM incluso a
voltajes mas bajos. Este comportamiento estd asociado a la capacidad buffer del agua y la
disociacion de la molécula de H>O producida en la interfaz de la BPM. Durante la disociacion
del agua, los iones OH™ migran hacia el anodo, lo que provoca un aumento del pH en el canal
basificado, mientras que los H" migran hacia el catodo disminuyendo el pH del canal acidificado
(Karunarathne et al., 2025). Ademas, un mayor volumen en el canal basificado (e.g., ratio 1:8 vs
1:6) incrementa la capacidad del sistema para tolerar el flujo de OH™ amortiguando el incremento
del pH por efecto de dilucion. Desde el punto de vista quimico, los OH™ producidos por la BPM
reaccionan con los H" presentes en el agua de mar formando H»O, pero paralelamente se activa
el sistema buffer del agua de mar ionizando HCO3", lo que produce COs* y libera un H' que
compensa la pérdida de los protones libres por la formacion de la molécula de H>O (Zhang,
2000). Este efecto controla el incremento de pH en el canal basificado y favorece el flujo de H
hacia el canal acidificado, donde una parte del HCOs™ se protona formando H>COs; mientras que
otra parte de H' se mantiene libre en solucion disminuyendo el pH (Bui et al., 2023). De esta
manera, dado que el volumen del acidificado permanece constante, un mayor ratio permite
amortiguar el incremento del pH en el basificado. Lo que posibilita alcanzar pH 4 (100% de

H>CO:3) sin desencadenar la precipitacion de sales en el basificado.



Figura 3.1
Variacion del pH en funcion del tiempo en el canal acidificado para agua de mar (a, b, c), agua

dulce (d, e, f) y agua subterranea (g, h, i)
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Con respecto al agua dulce y al agua subterranea, debido a su marcada predisposicion de
precipitacion de sales, se reemplazo el agua del canal basificado por una solucion de NaCl al
15% para evitar el ensuciamiento (fouling) en las mebranas. Un estudio previo indica que la
precipitacion de sales durante procesos de BPMED depende, entre otros factores, de la

concentracion de iones Ca?* y Mg?" en el agua (Sharifian et al., 2022). De este modo, al utilizar



una solucidn sintética que no contiene estos iones, se mitiga el riesgo de precipitacion de sales.
Lo que permiti6 alcanzé los pH objetivo de 5 y 4 en bajo todas las condiciones de ratio y voltaje

tanto en agua dulce (Figura 3.1 d, e, f) como en agua subterranea (Figura 3.1 g, h, 1).

3.1.2 Dinamica de la Densidad de Corriente en Funcion del Tiempo

La Figura 3.2 muestra el perfil de la densidad de corriente (i) en funcion del tiempo para
el agua de mar (a, b, ¢), agua subterranea (d, e, f) y agua dulce (g, h, 1). En los tres tipos de agua
(de mar, subterranea y dulce) se observo que un mayor voltaje produce una mayor CD. Por
ejemplo, en agua de mar con ratio 1:6 (Figura 3.2a) al incrementar el voltaje de 5.00 a 6.50 V la
densidad de corriente aumento de 0.68 a 2.58 mA/cm?, respectivamente. En agua subterrdnea
con ratio 1:6 (Figura 3.2d) aumentar el voltaje de 5.00 a 6.50 V produjo incremento de la
densidad de corriente de 0.45 a 1.49 mA/cm?. Y con agua dulce en ratio 1:6 (Figura 3.2g) en el
mismo rango de voltajes (5.00 a 6.50 V) la densidad de corriente aumenté de 0.43 a 0.89
mA/cm?. Esta misma tendencia se observé en todos los tipos de agua para ratio 1:7 y 1:8. La
explicacion a este fendmeno esté ligada a la ley de Ohm, que estipula que la densidad de
corriente es directamente proporcional al voltaje (Culcasi et al., 2022; Luo et al., 2022). Ademas,
la conductividad eléctrica (CE) de las soluciones de alimentacion también alteran la resistencia
Ohmica del sistema, de modo que una mayor CE en estos componentes también provocara un
incremento en la densidad de corriente (Sabatino et al., 2022; Shen et al., 2024). En este estudio
el agua de mar, agua subterranea y agua dulce presentaron CE =51.2, 5.4y 0.4 mS/cm,
respectivamente. Donde el agua de mar permitié un mayor flujo de corriente a través del stack y

por consecuencia una mayor densidad que el agua subterrdnea y agua dulce.



Figura 3.2
Variacion de la densidad de corriente en funcion del tiempo en el canal acido para agua de mar

(a, b, c), agua subterranea (d, e, f) y agua dulce (g, h, i)
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La Figura 3.2 también muestra que, en los tres tipos de agua estudiados, incrementar el
ratio de 1:6 a 1:8 produjo una menor densidad de corriente. Por ejemplo, bajo un voltaje de 6.50
V, incrementar el ratio de 1:6 a 1:8 disminuy6 la densidad de corriente en agua de mar de 2.53
mA/cm? (1:6) a 2.21 mA/cm? (1:8), en agua subterrdnea de 1.49 mA/cm? (1:6) a 1.00 mA/cm?

(1:8) y en agua dulce de 1.02 mA/cm? (1:6) a 0.82 mA/cm? (1:8). La misma tendencia se observo



en los tres tipos de agua para los voltajes de 5.00, 5.25, 5.50, 5.75, 6.00 y 6.25 V. Esto ocurre
porque cuando se aplica un voltaje al sistema, se inicia el proceso de disociacion de la molécula
de agua en la BPM generando OH™ que migran hacia el canal basificado. Sin embargo, esto no
altera parametros como la resistencia interna del stack (electrodos, membranas, separadores o
solucion electrolitica), ni la composicion inicial del feed (t = 0). Al aumentar el ratio, los OH"
generados migran hacia un mayor volumen (3 L en ratio 1:6 y 4 L en ratio 1:8), lo que provoca
un efecto de dilucion de los OH™. Esta dilucion aumenta la resistencia del canal acidificado en
ratio 1:8 un 33% por encima del ratio 1:6 (Apéndice F), lo que reduce la densidad de corriente.

Por otra parte, en las curvas corriente vs. tiempo de los experimentos con agua de mar y
agua subterranea (Figura 3.2 a-f) se observo un descenso exponencial de la densidad de corriente
seguido por la formacion de una meseta. Esto sucede porque previo a la aplicacion de un voltaje,
la concentracion de iones en la interfaz membrana-solucion es maxima. Lo que reduce la
resistencia 6hmica y permite que, al aplicar una diferencia de potencial, exista un alto flujo de
corriente a través del sistema (Sabatino et al., 2022; Strathmann et al., 1997). Iniciando la
migracion de iones a través de las membranas y creando una zona de agotamiento que
incrementa la resistencia general del sistema y provoca una caida exponencial de la densidad de
corriente (Culcasi et al., 2022; Sabatino et al., 2022). La formacion de la meseta ocurre cuando
se alcanza un equilibrio dinamico entre: la salida de iones por migracion hacia los electrodos
(Strathmann et al., 1997), la entrada de iones a la interfaz membrana-solucion por difusion desde
el bulk (volumen si contacto con las membranas) (Strathmann et al., 1997) y la generacion de H"
e OH por disociacion de la molécula de H>O en la BPM (Culcasi et al., 2022).

En contraste, los experimentos con agua dulce (Figura 3.2 g-i) mostraron un
comportamiento diferente, donde las curvas de corriente vs. tiempo no alcanzaron la meseta, sino
que después de la caida exponencial la densidad de corriente incrementd progresivamente hasta

el final de los experimentos. Por ejemplo, en agua dulce con ratio 1:6 (Figura 3.2g) y voltaje de



5.00 V la densidad de corriente incremento6 de 0.42 mA/cm? (i min) a 0.45 mA/cm? (i final) y
con 6.50 V aument6 de 0.75 mA/cm? (i min) a 1.02 mA/cm? (i final). Este incremento se replico
en agua dulce para todos los casos de ratio y voltaje estudiados. Esta diferencia respecto al agua
de mar y agua subterranea puede deberse a que en los experimentos de agua dulce no se logro el
equilibrio dindmico entre migracion, difusion y disociacién de la molécula de agua. Esto puede
estar asociado a la diferencia de salinidad entre los canales basificado y acidificado. Distintos
autores afirman que en bajo un alto gradiente de salinidad, los iones migran a través de las [IEM
desde el canal mas salino (e.g., basificado) hacia el menos salino (e.g., acidificado) (Culcasi et
al., 2021; Tang et al., 2023). De modo que una mayor relacion de salinidad (HS/LS) entre dos
canales aumenta la selectividad de co-iones de las IEM permitiendo un mayor flujo neto de iones
de del canal mas salino al menos salino (Filingeri et al., 2023). Por ejemplo, Filingeri et al.
encontraron que al aumentar la relacion de salinidad entre dos soluciones en un sistema de
BPMED la selectividad de co-iones de las AEM aumento6 de 4 a 10 % y en las CEM incrementd
de 6 a 18 %. Este flujo de iones podria dominar sobre la tasa de generacion de H" en la BPM e
incrementar la CE del canal acidificado. En este estudio los experimentos con agua dulce
presentaron una relacion de salinidad basificado/acidificado > 65 y se registré un incremento de
la concentracion de CI" (1657 %) y Na™ (246 %) en el canal acidificado. Esto demuestra que la
relacion de salinidad entre ambos canales aument6 progresivamente la CE del canal acidificado y

por consecuente la densidad de corriente del sistema.
3.1.3 Influencia del Voltaje y Ratio en la Cinética

La Tabla 3.1 compara la cinética entre los tres tipos de agua y ratio estudiados para los
casos donde se alcanzo pH = 4. Se observo que en los tres tipos de agua (agua de mar, agua
subterranea y agua dulce) y ratios (1:6, 1:7 y 1:8) incrementar el voltaje aumento6 la tasa de
acidificacion y redujo el tiempo de operacion del proceso de acidificacion. Por ejemplo, en agua

de mar con ratio 1:8, la tasa de acidificacion aument6 de 0.23 UpH/min (5.50 V) hasta 0.60



UpH/min (6.50 V). Bajo el mismo ratio, en gua duce la tasa de acidificaciéon aument6 de 0.15
UpH/min (5.50 V) a 0.22 UpH/min (6.50 V); mientras que en agua subteranea la tasa de
acidificacion pas6 de 0.09 UpH/min (5.50 V) hasta 0.16 UpH/min (6.50 V). Este efecto se debe a
que un mayor voltaje aplicado produce una mayor densidad de corriente, lo que promueve un
campo eléctrico mas intenso que aumenta tasa de disociacion de la molécula de H,O en la BPM
y por ende la velocidad de generacion de H" y OH hacia los canales acidificado y basificado,
respectivamente (Aliaskari et al., 2024; Karunarathne et al., 2025; Luo et al., 2022; Sabatino et
al., 2022), lo que resulta en una mayor tasa de acidificacion. En linea con nuestros resultados,
Chen et al. reportaron que al incrementar la densidad de corriente de 2.4 a 4.0 mA/ cm? la tasa de
disociacion de la molécula de agua en la membrana bipolar increment6 un 233% (T. Chen et al.,
2021). En este estudio, utilizando agua subterranea y ratio 1:8 el incremento del voltaje de 5.00 a
6.50 V redujo el tiempo de operacion hasta alcanzar el pH = 4 en un 66% (de 76 a 26 min).
Mientras que Ruan et al. (2022) encontraron que en un sistema de BPMED, el aumento del
voltaje de 9.0 a 13.5 V redujo los tiempos de operacion en un 82 % (de 120 a 22 min). Estos
resultados demuestran que un mayor voltaje reduce los tiempos de operacion del sistema de

BPMED y aumenta la cinética.

Tabla 3.1

Cinética de acidificacion en agua de mar, agua dulce y agua subterranea para ratios 1:6, 1:7y

1:8
Cinética de Acidificaciéon [UpH/min]
SW FW GW
Voltage
1:6 1:7 1:8 1:6 1:7 1:8 1:6 1:7 1:8
6.50 0.65 0.61 0.60 0.26 0.25 0.22 0.25 0.20 0.16
6.25 0.53 0.52 0.48 0.26 0.23 0.20 0.22 0.17 0.15
6.00 - 0.44 0.39 0.25 0.21 0.18 0.18 0.15 0.12
5.75 - 0.34 0.33 0.22 0.19 0.16 0.15 0.13 0.11
5.50 - - 0.23 0.19 0.18 0.15 0.12 0.11 0.09
5.25 - - - 0.16 0.15 0.13 0.09 0.08 0.07

5.00 - - - 0.14 0.13 0.11 0.07 0.06 0.05




Se analiz6 la influencia del ratio en la cinética de acidificacion comparando el tiempo de
operacion hasta alcanzar pH = versus a la densidad de corriente. Se utiliz6 la densidad de
corriente en vez del voltaje para evaluar todas las muestras en igualdad de condiciones. La
Figura 3.3 muestra la evolucion del tiempo requerido para desplazar el 99.9% de CO; a H2CO3
(pH = 4) respecto a la densidad de corriente para agua de mar, agua dulce y agua subterranea en
ratio 1:6,1:7 y 1:8. Los resultados evidencian que en los tres tipos de agua estudiados existe una
relacion de ley de potencia entre el tiempo de operacion y la densidad de corriente y no se vio
afectada por el ratio. Los valores de R? obtenidos fueron 0.994 para agua de mar, 0.982 para
agua dulce y 0.985 para agua subterranea, de modo que el incremento del ratio no influye sobre
la cinética de acidificacion. Este fendmeno se explica por un acoplamiento cinético entre la
densidad de corriente, el volumen del canal basificado (ratio) y el tiempo de operacion. Aunque
un ratio mayor (e.g., 1:8 vs 1:6) genera una menor densidad de corriente (menor tasa de
disociacion de la molécula de H,O en la BPM), los tiempos de operacion prolongados
compensan el efecto, presentando el equilibrio dinamico y manteniendo la cinética global del

sistema inalterada.



Figura 3.3

Efecto del ratio y tipo de agua en la cinética de acidificacion
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Nota. El eje Y (tiempo) hace referencia al tiempo requerido hasta llegar a pH 4.

Finalmente, en la Figura 3.3 también se observé que, los tres tipos de agua presentaron
diferentes curvas de cinética. Bajo las mismas condiciones de ratio y voltaje, el agua de mar
presento la cinética més rapida, seguida del agua dulce y por ultimo el agua subterranea. Por
ejemplo, bajo ratio 1:8 y aplicando 6.00 V la tasa de acidificacion en agua de mar fue 0.39
UpH/min, en agua dulce 0.18 UpH/min y en agua subterranea 0.12 UpH/min. Esta tendencia se
observo en todas las combinaciones de ratio y voltaje como se muestra en la Tabla 3.1. Este
fendmeno puede estar asociado a la hidroquimica de cada uno de los tipos de H>O. La Tabla 3.2
muestra la composicion hidroquimica de las tres muestras de agua estudiadas antes del
tratamiento. La cinética mas rapida corresponde al agua de mar debido a una mayor
concentracion de iones, i.e, Y cationes = 11618 mg/L y > aniones = 20140 mg/L. Seguida del
agua dulce, a pesar de tener menor concentracion de cationes (171 mg/L) y aniones (60 mg/L)
que el agua subterranea (D cationes = 2190 mg/L y Y aniones = 989 mg/L). Esto se asocia, desde

el punto de vista hidroquimico a una mayor concentracion de HCOs3™ en el agua dulce (162 mg/L)



en comparacion con el agua subterranea (290 mg/L), lo que intensifica el efecto buffer del agua.
De modo que los H' generados en la BPM desplazan el equilibrio del HCO3 hacia la formacion
de H>COs en el canal acidificado; mientras que los OH™ que migran hacia el basificado
aumentando el pH (T. Chen et al., 2021; Luo et al., 2022; Sharifian et al., 2022). Al existir una
mayor concentracion de HCO3™ en el acidificado, se necesita un mayor flujo de H" y OH™ para
contrarrestar el efecto buffer y alcanzar el pH objetivo. Esto explicaria por qué el agua
subterranea requirié mayores tiempos de operacion y presento las menores tasas de acidificacion

en comparacion con el agua dulce y agua de mar.

Tabla 3.2
Composicion Hidroquimica del agua de mar, agua dulce y agua subterranea antes del

tratamiento con BPMED

Composicion Hidroquimica mg/L

Fuente Ca™ Mg* SO Cr K* Na®™ HCO; Y Cationes > Aniones
Mar 392 1317 2500 17500 430 9479 140 20140 11618
Dulce 43 8 1 8 2 7 162 171 60
Subterranea 224 119 800 1100 17 629 290 2190 989

3.1.4 Analisis Energético en el Proceso de Acidificacion

La Figura 3.4 muestra la variacion de la energia especifica (EE) en funcion de la
densidad de corriente (i) para los experimentos de agua de mar, agua subterranea y agua dulce en
ratio 1:6, 1:7 y 1:8. La EE se calcul6 tinicamente para los casos donde el canal acidificado
alcanzo6 pH = 4 con el fin de evaluar todas las muestras en igualdad de condiciones. Los
resultados indican que, en todos los tipos de agua, un mayor ratio incremento la energia
especifica requerida para la acidificacion mediante BPMED. Por ejemplo, coma en agua de mar
coma al aplicar 6.00 V, el aumento del ratio de 1:6 a 1:7 elevo la EE de 1.86 kWh/kg COz a 1.91
kWh/kg CO». En agua dulce y aplicando también 6.00 V la EE aument6 de 1.37 kWh/kg CO»

(ratio 1:6) a 1.45 kWh/kg CO; (ratio 1:8). De manera similar en agua subterranea, con 6.00 V, la



EE aument6 de 1.41 kWh/kg CO» (ratio 1:6) a 1.50 kWh/kg CO» (ratio 1:8). Estos datos
confirman que independientemente del tipo de agua, un ratio mas alto conlleva un mayor
consumo energético. Este comportamiento esta asociado al acoplamiento cinético entre la
velocidad de acidificacion, el ratio y la densidad de corriente. Como se discutié previamente, un
mayor ratio reduce la densidad de corriente y prolonga el tiempo de operacion, lo que produce un
incremento en la demanda energética del proceso.

La Figura 3.4 también muestra que, en todas las condiciones de ratio y voltaje estudiados,
las muestras con mayor CE (i.e. agua de mar) presentaron una mayor EE versus las muestras con
menor CE (i.e, agua dulce o agua subterranea). Analizando el caso de menor consumo energético
para cada tipo de agua se registré una EE de 1.86 kWh/kg CO» para agua de mar, 1.23 kWh/kg
CO; para agua subterranea y 1.02 kWh/kg CO; para agua dulce. Donde el agua de mar consumio
un 51% mas de energia que agua subterranea y un 82% mas que agua dulce. Algunos autores
asocian el incremento del consumo energético con la conductividad eléctrica de las soluciones y
la densidad de corriente (Khoiruddin et al., 2024; Sharifian et al., 2022). Donde una mayor CE
produce mayor densidad de corriente y por consecuencia mayores pérdidas 6hmicas que reducen
la eficiencia del voltaje (Boulif et al., 2025). Segun la ley de Joule, las pérdidas 6hmicas
aumentan con el cuadrado de la corriente provocando sobrecalentamiento del sistema
(Khoiruddin et al., 2024), mientras que operar a menores densidades de corriente optimiza la
eficiencia del proceso, pero prolonga los tiempos de operacion (Cassaro et al., 2023). Asi, si bien
una mayor CE incrementa el consumo energético, es necesario realizar una evaluacion mas
profunda sobre los objetivos esperados de la aplicacion practica del tratamiento con BPMED

para hacer una seleccion definitiva.



Figura 3.4
Evolucion de la energia especifica en funcion de la densidad de corriente para agua de mar,

agua subterranea y agua dulce en ratios 1:6, 1:7 y 1:8
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3.1.5 Analisis Economico del Sistema de BPMED

Con miras a una aplicacion industrial del agua acidificada como una materia prima en el
recobro mejorado de petroleo (EOR), se puede explorar un equilibrio entre el costo de
implementacion (CAPEX), consumo energético (OPEX), el volumen tratado y la disponibilidad
del agua. En cuanto al costo de implementacion, un estudio reporté que una planta de
electrodialisis convencional con capacidad para tratar 10000 m® de agua de mar por dia requiere
una inversion de USD 39 millones (Nthunya et al., 2022). Los costos mas representativos en
electrodialisis se asocian a las membranas (644 $/m?) los electrodos (2465 $/m?) y las bombas
(1044 $s/L) (Dhanasekaran et al., 2025), lo que indica que un menor caudal reduce los costos
asociados al sistema de bombeo. En cuanto al consumo energético, la literatura reporta que

plantas de electrodialisis de mediana escala (100-500 m?/d) presentan un consumo energético



110% superior que plantas gran escala (10000 m*/d) (Nthunya et al., 2022). Mientras que la
literatura reporta que pozos de petroleo maduros suelen presentar corte de agua de alrededor del
90% (Brandt, 2011), donde por cada barril de petroleo se producen 10 de agua. Asumiendo una
produccion de 100 barriles de crudo por dia, y que el volumen de agua inyectada sea igual al
volumen de agua producida, un pozo petrolero maduro de estas caracteristicas puede requerir
160 m? de fluido de inyeccion por dia. Esta estimacion apunta a que una planta de mediana
escala podria producir suficiente agua para un pozo petrolero con corte de agua del 90% y una
produccion de 1000 barriles de petroleo al dia. Con estos datos, aunque una planta de mediana
duplica el consumo energético de una planta de gran escala, presenta una reduccion de inversion
en caudal de bombeo instalado de més 98% (instalar un caudal de operacion de 160 m*/d implica
un ahorro de $118916.16 contra un caudal de 10000 m>/d), lo que podria ofrecer un mejor
balance entre CAPEX/OPEX.

Una vez definidas las dimensiones de la planta, se analizaron los parametros asociados
con el tipo de agua. Bajo las mismas condiciones operativas (tamafio del stack, caudal,
electrodos y membranas) el agua dulce presentd el menor consumo energético entre los tres tipos
de agua evaluados (1.02 kWh/kg CO3) y una cinética de acidificacion intermedia (0.14
UpH/min). Pero su disponibilidad limitada podria representar un problema al momento de
escalar el sistema, especialmente en regiones con estrés hidrico y regulaciones estrictas sobre el
uso del agua dulce en procesos industriales. Por ejemplo, entre 2020 y 2023 se registraron
sequias severas y prolongadas en Sudamérica, y donde la energia hidroeléctrica representa el
45% de la generacion energética, lo que resalta la importancia de preservar el agua dulce para
usos prioritarios (Hartinger et al., 2024). Por otra parte, el agua subterranea mostré un consumo
energético intermedio (1.23 kWh/kg CO») y la cinética mds lenta entre los tres tipos de agua
(0.07 UpH/min). Lo que provoca que, en un tiempo establecido, una planta de BPMED operando

con agua subterranea produzca solo el 15% de agua acidificada que produciria con agua de mar.



Para alcanzar el mismo volumen de produccion que el agua de mar en el mismo tiempo, se
necesitarian 7 plantas de iguales dimensiones, lo que incrementaria un 600% mas de inversion
inicial (CAPEX). Finalmente, el agua de mar obtuvo el mayor consumo energético (1.86 kWh/kg
COy), pero también la cinética de acidificacion mas rapida (0.34 UpH/min), lo que permite tratar
un mayor volumen de agua con una sola planta. Ademas, el agua de mar es un recurso abundante
y disponible para su uso yacimientos tanto costeros como offshore debido a su cercania con la
costa, lo que minimiza los costos de transporte o bombeo del agua desde el mar hacia el
yacimiento. De modo que, el agua de mar presenta el mejor balance entre disponibilidad del
recurso y cinética de extraccion de CO, ya que es un recurso abundante y es posible producir
una mayor cantidad de agua acidificada en menos tiempo. Ademas, un estudio de Ayauca et al.
(2023) realizado en el Campo Ancon de la costa ecuatoriana report6 la CE del agua de formacion
en 28.78 mS/cm, valor que se encuentra mas cercano a la CE del agua de mar utilizada en este
estudio (51.2 mS/cm) que al agua subterranea (5.4 mS/cm). La similitud en la conductividad
eléctrica del agua de formacion respecto al agua de mar podria causar que ambos tipos de agua
presenten un comportamiento parecido dentro del proceso de BPMED, lo que supone una
ventaja adicional al tratamiento permitiendo utilizar el agua de formacion acidificada como

fluido de inyeccion.

3.1.6 Transporte de Iones en el proceso de BPMED

Con el fin de evaluar la migracion idnica durante el proceso de BPMED, se determinaron
las concentraciones promedio de los iones Ca*", Mg?*, K* y Na*, Cl' y SO4* en cada tipo de
agua. Se utiliz6 el valor promedio ya que ni el voltaje aplicado ni la relacion utilizada influyeron
en la migracion de estos iones. La Figura 3.5a-c muestra la variacion en la composicion
hidroquimica del agua acidificada versus el agua sin tratar para: agua de mar, agua subterranea y

agua dulce. Se observé que, tras el tratamiento con BPMED, la concentracion de iones como el



Cl'y Na" aumentan en el canal acidificado mientras que el K™ y HCO3™ disminuyen. Por ejemplo,
en el agua de mar, la concentracion de Cl"y Na” increment6 un 13.6 % (17500 a 19877 mg/L) y
19.1 % (9480 a 11292 mg/L), respectivamente. Mientras que K" y HCOj3™ disminuyeron un 22.7
% (430 a332 mg/L) y 58.7 % (140 a 57 mg/L) cada uno. En los experimentos con agua
subterranea y agua dulce se observo la misma tendencia en con respecto al transporte de iones.
Para entender estas tendencias de migracion, es necesario considerar tanto la configuracion de la
celda de electrodidlisis como la perm-selectividad de las membranas utilizadas. Durante los
experimentos se utilizé una configuracion de celdas de tipo CEM- BPM - AEM - BPM - AEM -
BPM - AEM - BPM - CEM. La BPM induce el water splitting que produce H" ¢ OH", los cuales
migran hacia los canales acidificado y basificado, respectivamente. Las AEM cumplen dos
funciones principales, permiten el transporte de aniones desde el canal basificado hacia el
acidificado, y al mismo tiempo restringen el flujo de los cationes en la direccion opuesta. Por su
parte, las CEM en los extremos del sistema permiten la migracion de cationes desde el
acidificado hacia el basificado a través de la solucion electrolitica.

Con esta configuracion, tedricamente se esperaria un aumento de aniones y una
disminucion de cationes en el acidificado debido a su migracion hacia el canal basificado. En los
tres tipos de agua de mar, agua subterranea y agua dulce, la concentraciéon de C1" aumento en el
canal acidificado, lo cual concuerda con la tendencia esperada, mientras que la concentracion de
SO4* permaneci6 inalterada. Una posible explicacion estd asociada a que la membrana tiene
mayor afinidad por permitir la migracion del CI” en lugar del SO4*, esto puede deberse a que el
SO4?" tiene un mayor radio de hidratacion que el C1" (Harris & Lucy, 2020), lo que disminuye su
movilidad en solucion y por consecuente su migracion a través de la AEM. Un estudio de
Filingeri et al. (2023), report6 los SO4> se transportan un 75% mas lento que los CI" a través de
la AEM. En cuanto a los cationes, la desviacion estdndar de las mediciones de Ca** y Mg?*

demostraron que los cambios de concentracidon son despreciables en agua de mar y agua



subterrdnea. Mientras que en agua dulce se observo una disminucion de Ca®*, este fenomeno
puede ser una respuesta del sistema para mantener la electroneutralidad (principio fisico que
exige que la suma total de cargas positivas y negativas en una solucion sea igual, evitando
acumulaciones netas de carga) de la solucion debido al incremento del Na* de 7 a 24 mg/L.

Por otra parte, el K™ disminuy6 en todos los tipos de agua (agua de mar, agua subterranea
y agua dulce) segin lo esperado. Por ejemplo, en agua de mar la concentracion de K disminuy6
de 430 a 332 mg/L, en agua subterranea de 17 a 8 mg/L y en agua dulce water de 1.8 a 1.3 mg/
L, lo que confirma el transporte de K" fuera del canal acidificado. Mientras que, la concentracion
de Na" aument6, contradiciendo la direccion de migracion prevista segun el campo eléctrico y la
disposicion de las membranas. Este fendmeno puede ocurrir por la necesidad de mantener la
electroneutralidad en el sistema (Ding et al., 2025; Lee et al., 2024). y la propiedad de perm-
selectividad de las membranas utilizadas <100 % e.g., 95 % (Fujifilm Manufacturing Europe
B.V., 2022). Dentro del stack, el transporte de aniones (CI°) a través de las AEM genera un
desequilibrio de cargas que induce la migracion de cationes (Na*) hacia el canal acidificado
balanceando las cargas 64,65. De esta manera, la migracion de Na" hacia el acidificado es una

respuesta electroquimica natural para mantener la electroneutralidad del stack.



Figura 3.5

Variacion de la composicion hidroquimica del agua acidificada vs. agua natural en (a) agua de

mar, (b) agua subterranea y (c) agua dulce.
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3.1.7 Eficiencia del Proceso de acidificacion con BPMED

Con el fin de estudiar la eficiencia del proceso de acidificacion del proceso de
electrodialisis se realizo la medicion del carbono inorganico total (TIC) de todas las muestras
antes y después del tratamiento. La Tabla 3.3 muestra el TIC inicial y final de todos los
experimentos que alcanzaron el pH = 4 para analizar las mezclas en igualdad de condiciones. El
TIC fue medido bajo condiciones normales de temperatura (25 °C) y presion (1 atm). En los tres
tipos de agua; agua de mar, agua dulce y agua subterranea se observo que el TIC del agua
acidificada (pH = 4) disminuy6 en mas de un 90% respecto al TIC del agua sin tratar. Por
ejemplo, el TIC promedio del agua de mar disminuy6 de 28.1 a 1.0 = 0.2 mg/L, en agua dulce
descendi6 de 37.4 a 1.9 £ 0.5 mg/L y en agua subterranea pasé de 62.0 a 5.0 £ 1.0 mg/L. La
reduccion de los niveles de TIC estéd asociada a la solubilidad del carbono en medios acuosos y el
pH de la solucion (Ahmad & Gersen, 2014; Ahmadi & Chapoy, 2018). Un estudio de Ahmad &
Gersen (2014), encontrd que existe una correlacion inversa entre la solubilidad del CO: en agua
y el pH. En entornos 4cidos, el equilibrio del sistema carbonato-bicarbonato se desplaza hacia la
formacion de CO; disuelto, donde distintos autores indican que cuando la concentracion de CO»
(aq) excede la concentracion en equilibrio con la presion parcial del COz en la atmdsfera, el
excedente es liberado en forma gaseosa conforme a Ley de Henry (Ahmad & Gersen, 2014;
Ahmadi & Chapoy, 2018; Hemmati-Sarapardeh et al., 2020; Mohammadian et al., 2023; Perazio
et al., 2023). En este estudio los experimentos se realizaron en un sistema abierto a la atmosfera
(P =1 atm), por lo que la reduccion de pH en el canal acidificado provocé la liberacion de CO2
de la solucién hacia el ambiente, resultando en un proceso ineficiente. Sin embargo, un estudio
previo afirma que la solubilidad del CO- en el agua aumenta al aumentar la presion (Hemmati-
Sarapardeh et al., 2020), lo que podria aumentar la eficiencia del proceso.

Distintos autores han estudiado mecanismos de captura de CO; con sistemas de BPMED

basandose en procesos de adsorcién quimica con soluciones alcalinas (i.e., NaOH), donde el CO»



es capturado desde una corriente de aire convirtiéndose en NaHCO3. Con la a adicion de H de la
BPM se produce Na* con H,O en solucion y se libera CO; (g) (Bui et al., 2023; Khoiruddin et
al., 2024; Valluri & Kawatra, 2021). Donde la eficiencia de captura de CO> del proceso se situa
entre el 40 y el 60 % (Luo et al., 2022), utilizando, en algunos casos membranas contactor para
facilitar la separacion de CO; gaseoso de la fase liquida y aumentar la eficiencia (Jiang et al.,
2017). Por otra parte, un estudio de Eisaman et al. (2011), reporté que aumentar la presion del
sistema a 10 atm evitd la formacion de burbujas y la liberacion de CO> en condiciones de pH
entre 2.5 y 2.8. Estos resultados en particular apuntan a en condiciones de alta presion el CO»
puede mantenerse en solucion, lo que es favorable en este estudio, ya que aumentaria la

eficiencia del proceso almacenando mas CO en el agua.

Tabla 3.3
Concentracion de TIC antes y después de tratamiento con BPMED en agua de mar, agua

subterranea y agua dulce.

TIC [mg/L]
SwW FW GW
1:6 1:7 1:8 1:6 1:7 1:8 1:6 1:7 1:8
Sin Tratamiento  28.01  28.01 28.01 37.36 37.36 37.36 62.0 62.0 62.0

Voltaje

6.50 0.96 0.91 0.87 2.30 2.48 1.86 6.22 6.76 5.40
6.25 0.87 0.98 1.18 244 2.56 1.54 5.15 5.54 5.97
6.00 3.45% 0.80 0.95 2.53 2.62 1.47 4.62 6.15 5.06
5.75 4.68* 0.90 0.92 2.52 1.81 1.36 4.60 5.89 5.82
5.50 4.03*  3.64* 1.54 1.71 2.57 1.44 3.34 4.76 5.56
5.25 3.74%  2.29%  3.44%* 1.79 1.40 1.63 4.53 4.57 4.60
5.00 391*  3.64*  4.25% 1.84 1.42 1.11 3.64 3.98 3.04

Nota. SW= agua de mar, GW= agua subterrdnea y FW= agua dulce. La concentracién de TIC de

los casos donde el pH > 4* también se muestran.

Este estudio se enfocod en mantener el CO> disuelto en solucion para evaluar el potencial
del fluido generado en el recobro mejorado de petrdleo. Para estimar cuanto del TIC medido se

encuentra en forma de H2COs se utilizo el pH final de cada muestra de agua junto con la EQ ( 2



), derivada de la ecuacion de Henderson-Hasselbalch. En agua de mar se encontr6 que los casos
que no llegaron a pH = 4 mostraron una mayor concentracion de H>COs3 versus los que si
alcanzaron el pH objetivo. Por ejemplo, los casos que no alcanzaron pH = 4 presentaron una
concentracion promedio de H2CO;3 de 3.7 + 0.6 mg/L mientras que los casos que si llegaron a pH
~ 4 se estimod una concentracion de 1.0 + 0.2 mg/L. Por otra parte, en agua subterranea y agua
dulce (donde todas las muestras lograron el pH = 4) la concentracién de HoCOj3 estimada fue de
5.0+ 1.0 mg/Ly 1.9 £ 0.5 mg/L, respectivamente. Esto sugiere que, bajo condiciones
atmosféricas, una porcion limitada del CO; capturado permanece disuelto como H>COs3,
independientemente del tipo de agua o del pH final alcanzado. En este sentido, si bien alcanzar
un pH = 4 lograria concentrar alrededor del 99.9 % del carbono en H>COs, la liberacion del CO»
gaseoso durante el proceso provoca que se pierda hasta el 90% de TIC inicial, lo que disminuye
la eficiencia general del proceso. Esto refuerza la idea de que operar el sistema bajo presion
podria mejorar la retencion de CO» disuelto (Hemmati-Sarapardeh et al., 2020), lo que se asocia
con un mejor desempeiio en aplicaciones de recobro mejorado de petrdleo (K. Chen et al., 2024;

Dalal Isfehani et al., 2024; Dang et al., 2025; Qian et al., 2025; Rahimi et al., 2020).

3.2 Experimentos de Flotacion

3.2.1 Influencia del Agua Acidificada en el Recobro Mejorado de Petroleo

El proceso de BPMED genera como resultado agua acidificada, una solucion con
propiedades hidroquimicas distintas al agua antes del tratamiento. Estas propiedades podrian
mejorar la mojabilidad en reservorios de arenisca y favorecer el recobro de petroleo. Para
evaluar esta hipotesis, se realizé ensayos de flotacion utilizando tanto agua acidificada como
agua sin tratar (control). Las muestras seleccionadas correspondieron a las condiciones de menor
energia especifica (EE) y mayor concentracion de H>CO3 (H) para cada tipo de agua (agua de

mar, agua subterranea y agua dulce) en ratios 1:6, 1:7 y 1:8. Cada muestra se codificd segun el



tipo de agua, ratio y criterio de seleccion. La Tabla 3.4 muestra el porcentaje de recobro de cada
muestra, asi como la concentracion de: HoCOs, Ca?*, Na® y CI". Los resultados muestran que el
agua acidificada mejora el recobro de petréleo, y que una mayor cantidad de HoCOs logra atin
mas recobro que los casos de menor EE. Por ejemplo, en el agua de mar ratio 1:6 la muestra con
mayor concentracion de HoCO3 (SW16H) alcanz6 un recobro del 96.64% superando a la muestra
de menor EE (SW16E) y el control (SWC), las cuales presentaron recobros del 94.59 y 90.86%
respectivamente. Una tendencia similar se observé en todos los ratios y tipos de agua. En agua
subterranea y agua dulce las muestras con mayor concentracion de HoCOs presentaron una
mejora en el recobro de crudo de hasta 6.08 y 6.56% ante las muestras de control. Lo que
confirma que el agua acidificada producida por la BPMED mejora la remocién de crudo en

areniscas.

Tabla 3.4
Porcentaje de recobro de crudo tras los experimentos de flotacion en los experimentos de: agua

de mar, agua subterranea y agua dulce antes y después del tratamiento con BPMED.

Codigo EE H2COs Ca** Na* Cr Recobro STD

SWC - - 392 9479 17500 90.86% 1.68%
SWI16EE 1.02 3.74 424 10671 19500 94.59% 0.57%
SW16H 1.13 4.68 440 10787 19800 96.64% 1.84%
SWI7EE 1.30 3.33 400 13000 20613 94.50% 0.53%
SWI17H 1.35 3.63 416 10330 18598 95.57% 3.22%

SW18 1.26 4.25 424 11800 21095 93.42% 4.83%

GWC - - 224 629 1100 92.20% 2.31%
GWI16EE 1.23 3.61 192 895 1779 92.66% 4.10%
GWI16H 1.50 6.17 200 807 1512 97.22% 0.71%
GWI7EE 1.25 3.95 204 832 1620 95.47% 3.34%
GWI17H 1.51 6.71 216 831 1432 97.85% 2.58%
GWI8EE 1.40 5.77 216 832 1446 95.05% 1.32%

GWI18H 1.50 5.92 176 831 1443 98.28% 0.85%




FWC - - 43 7 8 92.12% 1.42%

FWI16EE 1.12 1.41 36 27 130 95.45% 1.05%
FW16H 1.39 2.52 36 25 149 96.83% 2.14%
FWI17EE 1.02 1.41 36 27 150 94.21% 3.48%
FWI17H 1.38 2.61 36 25 136 98.68% 1.56%
FWI18EE 1.07 1.10 32 27 140 95.85% 0.28%
FWI18H 1.59 1.85 36 19 120 97.09% 0.98%

Nota. SW= agua de mar, GW= agua subterranea y FW= agua dulce; mientras que C hace
referencia a la muestra de control. La EE se expresa en kWh/kg COz y las concentraciones estan
dadas en mg/L.

Teniendo en cuenta que el tratamiento con BPMED modifico la quimica del agua de
manera similar tanto en agua de mar, agua subterrdnea y agua dulce; el aumento del porcentaje
de recobro en el agua acidificada puede estar asociado a los mecanismos de adsorcion entre la
arenisca y los compuestos polares del petréleo. Cuando se experimentd con las muestras de
control, la arenisca, caracterizada por su carga superficial negativa, interactu6 con los grupos
carboxilicos del petroleo (con carga negativa) mediante la formacion de puentes i6nicos con
cationes divalentes como Ca*" y en menor medida Mg?* (Rezaeidoust et al., 2009). Este
escenario se expone en la Figura 3.6 (a), donde los cationes estan disueltos en una pelicula
acuosa con un espesor (h) entre el crudo y la roca, y son parte de una doble capa eléctrica
(moléculas de agua ordenadas y iones que neutralizan cualquier carga en la superficie de la roca)
cuando un fluido contacta directamente la superficie de una roca (Sohal et al., 2016). De los
iones presentes en la doble capa eléctrica, cationes multivalentes (e.g. Ca®" y Mg 2") facilitan la
formacion de puentes cationicos entre la superficie de la roca y oil-wet organic acids (R-COO"),
lo cual intensifica la atraccion electrostatica en la interfaz petrdleo-arenisca. Esta interaccion
favorece una mojabilidad oleofilica, dificultando la liberacién y movilidad del crudo (Mino et
al., 2025). En contraste, el uso de agua acidificada modificé el mecanismo de adsorcion de crudo

debido a los cambios en la composicion hidroquimica del agua. En este estudio se observo un



aumento de Na” y ClI" en las muestras de agua subterranea y agua dulce. La menor conductividad
eléctrica (5.4 y 0.4 mS/cm para agua subterranea y agua dulce) y el aumento de cationes
monovalentes (Na* y CI) pudo aumentar el espesor de la doble capa eléctrica. Esto como
consecuencia, disminuyo la formacidn de puentes idnicos entre el petrdleo y la roca debido a una
menor fuerza de adhesion entre el crudo y la roca, lo cual pudo facilitar el desprendimiento de

crudo como se muestra en la Figura 3.6 (b) (Rezaeidoust et al., 2009; X. Wang et al., 2024).

Figura 3.6
Mecanismo de adsorcion de crudo en arenisca: comparacion entre (a) agua natural y (b) agua

acidificada
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Dada la elevada salinidad del agua de mar acidificada, y en especial el alto contenido de
iones divalentes (Ca?" Mg?") el espesor de la doble capa eléctrica es menor, lo que provoca una
mayor adsorcion del crudo a la roca. Por consecuencia, es posible que el mecanismo de
liberacion de curdo sea distinto y pueda atribuirse principalmente a la interaccion del petréleo

con el CO; disuelto en el agua. Distintos autores afirman que el agua carbonatada (agua



acidificada) reduce la tension interfacial IFT entre petréleo (K. Chen et al., 2024; Dalal Isfehani
et al., 2024; Dang et al., 2025; Qian et al., 2025; Rahimi et al., 2020), y el agua debido a que el
CO: interactua con los compuestos polares del petroleo (como asfaltenos y resinas), facilitando
su reorientacion y acumulacion en la interfaz. Esta reorganizacion reduce la energia superficial
requerida para mantener ambas fases separadas. Rahimi et al. reportd que con presion de 6.89
MPa y temperatura de 80 °C la tension interfacial IFT entre el agua de mar carbonata y el crudo
disminuyo un 35% respecto al agua de mar sin CO> (Rahimi et al., 2020). Ademas, dado que el
CO:> es mas soluble en el petréleo que en agua (K. Chen et al., 2024; Dang et al., 2025; Qian et
al., 2025), se produce una migracion del CO; por diferencia de concentracion desde la fase
acuosa a la fase oleosa (Dalal Isfehani et al., 2024). Esta migracion causa que el crudo se hinche
(oil swelling), aumentando su volumen, disminuyendo su viscosidad y mejora su movilidad (K.
Chen et al., 2024; Dang et al., 2025; Qian et al., 2025). Por otra parte, los H" disueltos en el agua
acidificada también compiten por los compuestos polares del petroleo (e. i., asfaltenos) evitando
su adsorcidn con la superficie de la roca desplazando compuestos polares del petroleo y
reduciendo su fijacioén al medio poroso (K. Chen et al., 2024; Dalal Isfehani et al., 2024). La
combinacion de estos mecanismos podria explicar el mayor porcentaje de liberacion de crudo al
utilizar agua de mar acidificada respecto al agua de mar sin acidificar.

En el contexto de la industria petrolera ecuatoriana, estos resultados adquieren especial
importancia, ya que la inyeccion de agua acidificada producida mediante BPMED podria
constituir una estrategia de recobro mejorado viable en campos maduros del oriente del pais,
donde la eficiencia de produccién ha disminuido progresivamente (Muriel D, 2024). La
posibilidad de modificar localmente el agua disponible (agua de formacion) para potenciar la
liberacion de crudo sin necesidad de aditivos externos ofrece una alternativa mas sostenible y
competitiva, capaz de extender la vida util de los yacimientos y optimizar el aprovechamiento de

recursos dentro de un escenario de transicion energética.



3.3 Experimentos de Mini FluidFlower

3.3.1 Analisis del Desplazamiento y Potencial de Almacenamiento de Agua Acidificada en

Medios Porosos.

Tras confirmar que el agua acidificada mejora el recobro de petréleo en ensayos de
flotacion, se evaluo su desempefio como fluido de inyeccion utilizando la tecnologia
FluidFlower, que permite visualizar el desplazamiento de fluidos en medios. El objetivo fue
identificar como varia el patron de desplazamiento del agua acidificada en funcién de la
salinidad del reservorio, y determinar los gradientes de salinidad que favorecen un barrido mas
eficiente. Ademas, se exploro el potencial de almacenamiento de CO> disuelto bajo tierra. Para
los experimentos se utilizo agua de mar acidificada como fluido de inyeccion y se evalud en
medios porosos con tres niveles de salinidad: alta (51.5 mS/cm), media (4.67 mS/cm) y baja
(0.69 mS/cm). La Figura 3.7 muestra la evolucion temporal de la inyeccion de agua acidificada
en medios porosos con (a) alta salinidad, (b) media salinidad y (c) baja salinidad. Los resultados
mostraron que un mayor gradiente de salinidad entre el agua de formacion y el fluido de
inyeccion mejora el barrido dentro del medio poroso. Por ejemplo, en la Figura 3.7a con un
medio de alta salinidad y gradiente minimo, el frente de inyeccion fue radial y simétrico,
alcanzando la trampa estructural en 5.3 minutos con un volumen de 50 ml, pero sin cubrir
completamente el yacimiento. En contraste, en medios porosos de media y baja salinidad (Figura
3.7by Figura 3.7¢c), con mayor gradiente de salinidad, el frente de inyeccion adoptd una forma
de domo, con una distribucion homogénea y un barrido completo del yacimiento. El volumen
inyectado fue significativamente mayor, de 153 ml y 155 ml, respectivamente. Representando un
incremento superior al 200% respecto al caso de alta salinidad en los reservorios de media y baja
salinidad. Una posible explicacion a este fendmeno esté ligada al gradiente de salinidad entre el

fluido de inyeccion y la salinidad del medio. Diversos estudios han demostrado que el gradiente



de salinidad entre ambas soluciones puede influir en la eficiencia del barrido. Por ejemplo,
Zhuang et al. (2021) afirma que en condiciones de bajo gradiente (alta salinidad), las fuerzas
viscosas dominan sobre los efectos quimicos, resultando en un flujo radial y simétrico sin
direcciones preferenciales (Figura 3.7 al-a3). Por el contrario, cuando existe un gradiente alto de
salinidad (media y baja salinidad), se tiende a generar un frente de inyeccién menos simétrico,
pero con mayor cobertura y ofreciendo un mejor barrido del reservorio (Figura 3.7 b1-b3 y cl1-
c3) (Zhuang et al., 2021). Asi, la presencia de gradientes de salinidad favorece tanto el barrido
mas uniforme del medio poroso, optimizando el desempeio del fluido de inyeccion en procesos

de recuperacion mejorada.

Figura 3.7
Evolucion del frente de inyeccion de agua de mar acidificada en reservorios con alta salinidad,

media salinidad y baja salinidad.
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Capitulo 4



4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones

En funcion de los resultados de los estudios realizados, se identificaron tendencias claras
respecto a la eficiencia del sistema BPMED en el desplazamiento del equilibrio del carbono
hacia la formacién de H>COs, los factores que condicionan la cinética de acidificacion y su

aplicabilidad en procesos de recobro mejorado de petréleo.

e El proceso con BPMED demostro ser capaz de concentrar el 90 a 99.9% de CO>
en forma de H2COs en los tres tipos de agua estudiados (agua de mar, agua
subterranea y agua dulce). Donde la aplicacion de un mayor voltaje incremento la
cinética de acidificacién en agua de mar, subterranea y dulce hasta en un 260, 357
y 200 %, respectivamente. Mientras que un mayor ratio aumento el consumo
energético del proceso, incrementando en agua de mar, agua subterranea y agua
dulce. Por consecuencia, los pardmetros de funcionamiento que proporcionan un
mejor balance entre cinética y consumo energético son un voltaje de 6.50 V'y
ratio 1:6, y el mejor rendimiento se obtuvo con agua de mar, que presentd una
tasa de acidificacion de 0.65 UpH/min y un consumo energético de 2.00 kWh/kg
CO:z. Estos valores son competitivos en el mercado y destacan la importancia de
seguir desarrollando la tecnologia de BPMED con miras a la optimizacion de
procesos y contribuyendo a la reduccion de la huella de carbono.

e Desde el punto de vista hidroquimico, la alta salinidad del agua de mar (51.2
mS/cm) resultd en una mayor cinética al permitir un mayor flujo de portadores de
carga dentro del sistema de BPMED. Por otra parte, la alta concentracion de
HCOs™ en el agua subterranea (290 mg/L) respecto al agua dulce (162 mg/L)

intensifico el efecto tampon de la solucion acidificada, lo que disminuy6 la



cinética. En sintesis, una mayor salinidad aumenta la cinética de acidificacion,
pero una alta concentracion de bicarbonatos retrasa el proceso. Estos resultados
representan un aporte novedoso para la academia al permitir comprender la
interaccion entre salinidad, especies carbonatadas y eficiencia de acidificacion
utilizando BPMED.

El agua acidificada obtenida mediante BPMED demostr6 ser un recurso de alto
valor en aplicaciones de recobro mejorado de petroleo. La presencia de CO»
disuelto en el agua acidificada, ya sea de mar, subterrdnea o agua dulce, mejoro
significativamente la recuperacion de petroleo en formaciones de arenisca,
incrementando en el porcentaje de recobro de hasta 6.6 % respecto al agua sin
tratar. Este incremento representaria una mejora sustancial en el proceso de
produccion de crudo permitiendo aprovechar mejor los recursos del yacimiento
sin la necesidad de perforar nuevos pozos.

El gradiente de salinidad entre el fluido inyectado (agua acidificada) y el medio
poroso (agua de formacion) afecta directamente la eficiencia del barrido. En
medios con baja y media salinidad (alto gradiente) se observo un frente de
inyeccion en forma de domo con distribucion homogénea a lo largo del
reservorio, favoreciendo la movilizacion uniforme del crudo atrapado e
incrementando aun mas el recobro. Ademas, bajo un alto gradiente de salinidad,
se almacena un 200% mas de CO; en comparacidon con un bajo gradiente de
salinidad. Favoreciendo la transicion a procesos de extraccion de crudo mas

eficientes y sostenibles reduciendo la huella de carbono.



4.2 Recomendaciones

Con base en los resultados obtenidos y considerando las limitaciones de este estudio, se
identifican aspectos técnicos y experimentales que deben ser explorados en futuras
investigaciones para fortalecer el desarrollo de la tecnologia BPMED para el desplazamiento de
carbono a H>CO3 y la aplicacion del agua acidificada en procesos de recobro mejorado de
petrdleo. A continuacion, se presentan las principales recomendaciones:

e Evaluar configuraciones presurizadas en el sistema de BPMED con el fin de
evitar la liberacion de COz a la atmdsfera. En este trabajo se evidencid bajo
condiciones de presion ambiental se produjo la liberacion de hasta un 90% del
COz de regreso a la atmoésfera, lo cual representa una limitacion clave.

e Estudiar la eficiencia del recobro de crudo con aguas edificada en sistemas
presurizados para cuantificar el efecto de una mayor concentracion de CO>
disuelto en la mejora de recuperacion.

e Analizar el comportamiento del agua se edificada en formaciones ricas en
carbonatos las cuales no fueron consideradas en este proyecto a fin de comparar
los mecanismos de interaccion con los observados en areniscas.

e Proponer experimentos de inyeccion en medios porosos con un gradiente inverso
de salinidad es decir empleando un fluido de inyeccién con menor salinidad que
la del reservorio para determinar los efectos sobre el perfil de inyeccion y la

eficiencia del barrido.
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6. APENDICES

Apéndice A. Deduccion de la Ecuacion (2)

Para poder calcular el porcentaje de CO2 que se encuentran en forma de H>COj3 en una
muestra de agua en funcion del pH se utiliza la ecuacion de Henderson-Hasselbalch, (Po &
Senozan, 2001):

_ [47]
pH = pKa + IOg m

La cual aplicada al H2COs3 toma la siguiente forma:

[HCO3]
pH = pK, + log <—[HZCO3]>

¢ [H2C0s]
10(PH-PKa) — %
[H2C0s]

Ademas, la fraccion de H2CO3 en solucion se define como

[H,C O3]
[H,CO3] + [HCOS ]

%H2603 =

Multiplicando y dividiendo para [H,C Os]

[H,C05]
[7,C0,]
[1,C05] | [HCO;]

[H,COs] * [HCO5]

%H2C03 =

1
[HCO;]
14 i
[H,C05]

%H,CO5 =

Sustituyendo:

1
1 4+ 10(PH-DPKqa)

%H2C03 =



Apéndice B. Factores pKa para las muestras de agua

Para obtener los valores de pKa se utilizé los valores en funcion de la temperatura y la
salinidad tabulados en la Tabla 4 de Millero et al. (2006). Para ello se utiliz6 la CE y un factor de
0.65 para estimar la salinidad, considerando una temperatura de 25° C.

Table 4 (continued)

Temperature 5 pK¥

20.2 43.061 5.856
202 43.061 5.857
20.0 47.219 5.858
252 2.217 6148
253 2.B68 6.134
25.0 4.213 6.086
25.0 4213 6.095
25.0 5.007 6.064
251 5.940 6.050
251 6.217 6.059
251 12.015 5.980
251 12.015 5.980
252 13.847 5.951
252 13.847 5.951
25.0 14.742 5.950
25.0 14.742 5.950
251 16488 5.934
251 16.488 5.934
25.0 16.996 5.930
25.0 16.996 5.931
25.0 16.996 5.939
25.0 16.996 5.935
25.0 18.545 5917
252 18.545 5918
251 19.079 5917
251 19.079 5916
25.0 21.147 5.905
25.0 21.147 5.907
25.0 21.147 5.907
25.0 21.147 5.906
251 24.097 5.888
252 24.097 5.887
25.0 27.713 5.869
25.0 27.713 5.869
25.0 27.713 5.869
25.0 27.713 5.869
25.0 30 5.858
25.0 30 5.857
25.0 30 5.858



Apéndice C Simulaciones de Precipitacion de Sales en Agua de Mar
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Apéndice E Simulaciones de Precipitacion de Sales en Agua Dulce
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Apéndice F Disminucion de la CE del Canal Basificado por Incremento de Ratio.
La conductividad eléctrica (k) de una solucioén debido a un ion en especifico (OH") se define

como.

Donde n es la cantidad de moles del ion a analizar (mol), V es el volumen total (L) y A es la
conductancia molar del ion a analizar (S cm?/mol). Para OH™ A = 199.1 S - cm? /mol (Danék,
2006) .

En el sistema de BPMED, para lograr la acidificacion de una muestra de agua desde el pH inicial
hasta pH = 4 se requiere una cantidad especifica de moles de H+, a la cual llamaremos N, la cual
depende de la composicion hidroquimica del agua, mas no del ratio o voltaje. Aumentar el ratio
de 1:6 a 1:7 y 1:8 produce que los “N” moles de HO (iguales a los “N” moles de H' por
estequiometria) producidos por la disociacion de la molécula de agua se diluyan, disminuyendo
la CE del canal basificado y por ende la densidad de corriente producida. A continuacion, se

muestra el efecto de la dilucion del flujo de OH- en el canal basificado.

Ratio Ratio 1:6 Ratio 1:7 Ratio 1:8
Conductividad por N N N
k1:6 = " 1991 k1:7 = " 1991 k1:8 = —" 1991
OH k 3 3.5 4
Conductividad
100 % 83.3% 66.7 %

relativa respecto k.¢

En la tabla se observa que incrementar el ratio de 1:6 a 1:7 produce una disminucion del 16.7 %
de la CE -, mientras que aumentar el ratio de 1:6 a 1:8 redujo un 33.3 % la conductividad

eléctrica del canal basificado por efecto de la dilucién de los OH'.
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