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RESUMEN

Las muestras de crudos del dominio oriental de la Faja Petrolifera del
Orinoco “Hugo Chavez” fueron analizadas, con la finalidad de evaluar el efecto de
un solvente organico en sus propiedades fisicas y quimicas, y poder
caracterizarlos utilizando técnicas analiticas convencionales. Para ello, cinco (5)
muestras de crudo fueron captadas en el bloque 5 del area operacional de Junin,
correspondiente a los pozos MJ-1, MJ-2, MJ-3, MJ-4 y MJ-5 y 2 muestras de
solventes de inyeccion (S-1 nafta y S-2 crudo comercial), respectivamente. Los
resultados se interpretaron en relacion a su origen, correlacion y procesos
secundarios en los yacimientos. Asi mismo, los resultados indican que todos los
crudos estan biodegradados, con pérdida de n-alcanos e isoprenoides (pristano y
fitano). Para establecer el nivel de biodegradacién de los crudos se emplearon las
escalas de biodegradacion de Peters y Moldowan (1993), Wenger et al., (2002) y
Larter et al., (2012) conocida como MANCO. Las mezclas fueron preparadas
utilizando el crudo del pozo MJ-4 para cada solvente organico (S-1 y S-2). Los
valores de viscosidad y gravedad API fueron mejores para el solvente S-1 que
para el solvente S-2. Fue propuesto un sistema de simulaciéon con criterio de
produccion para determinar el porcentaje de solvente en una mezcla utilizando
una técnica geoquimica (analisis de biomarcadores). En este sentido fue utilizado
el crudo MJ-4 y el solvente S-1 para preparar la mezcla problema (S-1 = 20%) y
determinar este porcentaje de solvente utilizando el area del pico correspondiente
al compuesto 2,6 + 2,7 dimetilnaftaleno en el fragmentograma de masa ion m/z
156 para la muestra problema. ElI valor calculado fue 21,78%, el cual es muy

bueno de acuerdo a Kaufman et al. (1987).

Palabras clave: Crudos pesados, mezcla de crudo, Faja Petrolifera del Orinoco.
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INTRODUCCION

Los crudos pesados son aquellos que tienen una gravedad API entre 10 y
20°. En el mundo existen mas de 6 trillones de barriles (1 trillén de m®) de petréleo
in situ atribuidos a los crudos pesados, equivalente al triple de reservas
combinadas de petrdleo y de gas convencionales del mundo (Pitts, 2009).

Venezuela posee varios yacimientos de crudo pesado, siendo el mas
importante la Faja Petrolifera del Orinoco “Hugo Chavez” (FPO) la cual cubre un
area de 55.000 km? (Pitts, 2009). Debido a la alta viscosidad que poseen estos
crudos, se hace complicado su manejo y transporte desde el sitio de origen hasta
los mejoradores en las refinerias donde son convertidos en derivados de mayor
valor agregado. Por este motivo, es necesario utilizar métodos y técnicas de
recuperacién que mejoren la viscosidad y densidad de estos crudos, logrando asi
aumentar el factor de recobro (FR).

La utilizacion de solventes como meétodo de recuperacion mejorada, es uno
de los primeros procesos que se empled para extraer petroleo desde el medio
poroso, basado en la inyeccion de gas licuado de petroleo (GLP). Este método,
consiste en inyectar gas licuado del petréleo (GLP) en pequefos tapones y
desplazarlo por medio de otro tapdén de gas seco. El proceso resulté cada vez
menos atractivo a medida que el valor comercial del solvente aumentaba (De
Ferrer, 2001).

Los métodos de recuperacion mejorada se han orientado solo a mejorar las
propiedades fisicas del crudo, para aumentar el FR, sin estudiar el efecto que
estos métodos pudiesen ocasionar a las propiedades quimicas de los crudos.
Basados en ello, la investigacion tiene como objetivo caracterizar los crudos del
area de Junin de la FPO; asi como también, evaluar el efecto de un solvente
organico en sus propiedades fisicas y quimicas. Para ello, fue necesario
determinar parametros fisicos (viscosidad, gravedad API) y quimicos (composicion
SARA, distribucion de n-alcanos, biomarcadores saturados y marcadores
aromaticos) en muestras de crudo, solvente y mezclas conocidas de ellos, esto

con la finalidad de conocer el tipo de crudo presente en el yacimiento, la posible



alteracion que pudiese causar el solvente al crudo cuando se mezclan, asi como,

determinar la cantidad 6ptima de solvente organico a mezclar.



OBJETIVOS

2.- OBJETIVO GENERAL
Evaluar el efecto del método de recuperacion por inyecciéon de un solvente
organico en las propiedades fisicas y quimicas del crudo del area Junin de la Faja

Petrolifera del Orinoco “Hugo Chavez”.

Para cumplir con este objetivo general se plantean los siguientes objetivos

especificos.

2.1.- Objetivos especificos
1. Determinar las propiedades fisicas (viscosidad, gravedad API) y quimicas
(composicion SARA, distribucidn de n-alcanos, biomarcadores saturados y

aromaticos) en muestras de crudo.

2. Determinar las propiedades fisicas (viscosidad, gravedad API) y quimicas
(composicion SARA, distribucion de n-alcanos, biomarcadores saturados y

aromaticos) en muestras del solvente a inyectar.

3. Realizar mezclas de crudo con el solvente de inyeccidon en concentraciones
conocidas con la finalidad de evaluar su efecto en los parametros fisicos y
quimicos en la mezcla, para determinar la concentracion éptima diluyente

que se utilizara en la mezcla.
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3.- MARCO TEORICO

A continuacion se plantean las bases tedricas y los antecedentes mas importantes

relacionados con la investigacion.

3.1.- Yacimiento de petréleo

Un yacimiento de petréleo es una formacion geoldgica que contiene gas, crudo y
agua en diferentes proporciones, un ejemplo de ello se muestra en la figura 1.
Estos fluidos estan presentes en los espacios porosos que estan conectados entre
si, presentandose comunmente entre los granos de arenas o en las cavidades de
las rocas carbonaticas, recubierta de un sello con una baja permeabilidad, el cual

permite la acumulacion de los fluidos (Kaufman et al., 1990).

Gas
Petrileo
Aqua
Sello
Yacimiento m % 100

Roca madre

Km

Figura 1. Yacimiento de petréleo (Alvarez, 2006).

3.2.- Petréleo

Mezcla compleja natural de material formado principalmente por moléculas
que contienen carbono e hidrégeno, con cantidades importantes de nitrégeno,
azufre, oxigeno y concentraciones menores de vanadio, niquel y otros elementos
traza. También puede encontrarse en estado gaseoso, liquido, semi-solido o
sélido, como gas natural, crudo o como soélidos asfalticos respectivamente (Barrer,
1985).

18



3.3.- Crudo

Es una mezcla de hidrocarburos (saturados y aromaticos) y de compuestos
organicos heteroatomicos poliaromaticos de estructuras complejas y de alta masa
molecular (resinas y asfaltenos), que contienen nitrégeno, azufre y oxigeno (Tissot
y Welte, 1984). Estas mezclas pueden encontrarse en diferentes proporciones
dentro de cada yacimiento (Tissot y Welte, 1984). La composicion del crudo varia

en funcidn de su edad, origen y ubicacion (Tissot y Welte, 1984).

Existen muchas formas para clasificar el crudo, pero la mas utilizada es de
acuerdo a su gravedad API (Instituto Americano del Petréleo). La siguiente tabla

muestra la clasificacion del petroleo segun (Brady et al. 2006).

Tabla 1. Clasificacion de los crudos segun la gravedad API (Brady et al. 2006).

CRUDO GRAVEDAD API
Condensado > 40
Liviano 40 a 30,1
Mediano 30 a 22,1
Pesado 22a 10,1
Extra pesado <10

En este caso nos enfocaremos en los crudos pesados y extrapesados por ser los
crudos presentes en los yacimientos de la FPO, donde se realizd6 la presente

investigacion.
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3.4.- Génesis del petroleo de la FPO.

La génesis de los hidrocarburos de la FPO es motivo de controversia desde
el conocimiento inicial de este gran yacimiento. Existen varias hipotesis sobre la
generacion del petroleo de la FPO, pero la mas aceptada es que el petrdleo
presente en este yacimiento es el resultado de procesos de biodegradacion de
tipos mas livianos, como los que se encuentran en los campos al norte de la FPO,
en la Cuenca Oriental de Venezuela (Martinez, 1987).

La generacion, migracion y acumulaciéon de petroleo ha ocurrido
continuamente desde el inicio del Oligoceno, en las zonas mas profundas bajo el
frente de corrimiento, hasta los acufamientos distales de la Cuenca Oriental hacia
el sur (Marin, 2002). En el sur del estado Guarico, las unidades cretacicas y
terciarias se acufian gradualmente, generando trampas estratigraficas y sellos
asfalticos en lo que hoy se conoce como la FPO. En estos yacimientos la
migracion parece haber ocurrido no sélo de norte a sur, sino también desde el
noreste al suroeste (Marin, 2002). Los sellos lutiticos mas importantes se
encuentran dentro de las mismas unidades del yacimiento, como en las
formaciones Roblecito, Chaguaramas y Oficina donde las trampas constituyen
combinaciones de tipo estructural (fallas extensionales) y estratigraficas (canales
arenosos) (Marin, 2002).

Venezuela posee mas del 65% de las reservas de crudos pesados y extra
pesados del mundo, las cuales en conjunto con las arenas bituminosas
canadienses, representan mas del 75% de estos yacimientos, con cerca de 3.600

millardos de barriles de crudo in situ (Baumeister et al., 2010).

3.5.- Geoquimica de yacimiento

La geoquimica desde el punto de vista de yacimiento, estudia las
variaciones de la composicion de los fluidos en este sistema (agua, crudo y gas), a
escala espacial y temporal, y proporcionan informacion sobre el desarrollo de la
cuenca petrolifera, con detalles de llenado, fugas y mezcla de petrdleo en tiempo
real (Kaufman et al.,, 1990). Ademas elucida mediante la caracterizacion

elemental, molecular e isotopica, los procesos de entrampamiento y llenado de los
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fluidos en el yacimiento y las interacciones fluido-fluido-roca que se originan u

originaron en el tiempo geoldgico (Kaufman et al., 1990).

3.6.- Procesos que alteran la composicion del crudo

Los procesos y factores que afectan la composicion de los crudos tienen
lugar antes, durante y después de entramparse (Blanc y Connan, 1994). Una vez
que el crudo se encuentra acumulado en el yacimiento, éste puede sufrir eventos
de alteracion, ocasionando cambios en las caracteristicas originales del mismo.
Entre los principales procesos de alteracion que pueden variar la composicion de
un crudo en el yacimiento se mencionan los siguientes: alteracion térmica,
degradacion fisica y biolégica (lavado por agua y biodegradacidén) segregacion
gravitacional, condensacion retrograda, fraccionamiento evaporativo y
desasfaltacion (Waples, 1981; Tissot y Welte, 1984; Hunt, 1996; Posada, 2001;
Escobar, 2008).

A continuacion se presenta una descripcidn de estos procesos, haciendo
enfasis en la biodegradacion y el lavado por agua; dado que los crudos de la FPO
se encuentran mayormente alterados por estos procesos (Waples, 1981; Tissot y
Welte, 1984; Hunt, 1996; Posada et al., 2001; Escobar, 2008).

3.6.1.- Alteracion térmica. Una caracteristica comun de los crudos en los
yacimientos, la cual sucede a escala regional, es la tendencia a incrementar su
gravedad API en funcion de la profundidad. Este proceso por lo general ocurre en
yacimientos donde la temperatura esta entre 160-200°C, considerando un
gradiente geotérmico normal (Blanc y Connan, 1994; Hunt, 1996). Tal alteracion,
es consecuencia del efecto de la temperatura, donde producto del craqueo
térmico, se generan moléculas organicas de menor masa molecular a expensas

de las de mayor masa molecular.
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3.6.2.- Segregacion gravitacional. Es el proceso que altera la composicién del
crudo en respuesta a la accidén de la gravedad, observandose que los compuestos
NSO (resinas y asfaltenos) se enriquecen en la base de la columna de petroleo,
mientras que los hidrocarburos livianos se concentran en la parte superior del
yacimiento (Creek y Scharader, 1985; Allen y Allen, 1990; Lira-Galeana et al.
1994).

3.6.3.- Condensacion retrograda. Este fendmeno es caracteristico de
yacimientos de gas y condensado. Esta asociado con el comportamiento de una
mezcla de hidrocarburos en la region critica en la cual, a temperatura constante, la
fase de vapor en contacto con el liquido puede reducirse por una disminucion de la
presion; o a presion constante, el vapor condensa por un aumento en la
temperatura (Tissot y Welte, 1984). Este fendmeno conlleva a que exista un
enriquecimiento relativo en compuestos del tipo asfaltenos y resinas en la base del

yacimiento (Tissot y Welte, 1984).

3.6.4.- Fraccionamiento evaporativo. Este proceso consiste en la pérdida
anormal de compuestos livianos del crudo en el yacimiento debido a la
profundidad, en el intervalo de las gasolinas (Cs-Cqp) caracterizada por una
volatilizacion preferencial de parafinas de bajo masa molecular, sobre los

compuestos aromaticos de alta masa molecular en el crudo (Thompson, 1987).

3.6.5.- Desasfaltacion. Es el proceso mediante el cual se produce la precipitacion
de asfaltenos por la presencia de fluidos livianos y gases generados en el crudo,
ya sea por alteracion térmica del crudo en el yacimiento o por inyeccion de gas de
baja masa molecular, estos fluidos livianos y gases son transportados durante la
migracion secundaria hasta el yacimiento (Milner et al., 1977; Tissot y Welte,
1984).

3.6.6.- Lavado por aguas. Consiste en la remocion gradual de los constituyentes

livianos del crudo, por la solubilidad que presentan en el agua. Entre ellos se
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mencionan: benceno, tolueno, xileno y otros. Este proceso genera enriquecimiento
del crudo en la fraccion pesada (resinas y asfaltenos) (Evans et al 1971; Bailey et
al., 1973; Palmer, 1984; Hunt, 1996).

3.6.7.- Biodegradacion. Es el resultado la remocion selectiva de ciertos tipos de
compuestos organicos en su mayoria hidrocarburos saturados debido a la accion
microbiana en los crudos, generalmente en yacimientos someros o cercanos a la
superficie y en contacto con aguas metedricas (Bailey et al., 1973; Connan, 1984,
Blanc y Connan 1994) (), y ocurre por. Esto genera que los crudos que son
biodegradados tengan caracteristicas de crudos pesados y extrapesados
(Connan, 1984).

Para que las bacterias aerdbicas puedan degradar un crudo en un
yacimiento, se debe cumplir lo siguiente (Connan 1984; Tissot y Welte, 1984;
Hunt, 1996):

a. Acceso de agua metedrica que contengan oxigeno, con concentraciones de
oxigeno disuelto de 8 mg/mL.
Presencia de nutrientes (nitratos y fosfatos).
Temperatura entre 65 y 80 °C.

Crudos libres de H,S, el cual inhibe el desarrollo de las bacterias.

® o 0 T

La existencia de un contacto crudo-agua.

El proceso de biodegradacion no se limita a las bacterias aerdbicas,
también puede ser posible mediante bacterias anaerdbicas como las sulfato-
reductoras, aunque eéste mecanismo puede ser mas lento que las bacterias
aerobicas. En condiciones anaerodbicas, el oxigeno es obtenido a partir de la
reduccion del ién sulfato. El sulfuro generado podria reaccionar con el crudo,
produciendo altas concentraciones de azufre. Cabe destacar, que también
depende de las condiciones del yacimiento, la litologia de la roca yacimiento y de
la presencia de especies disueltas (Tissot y Welte, 1984). En yacimientos
siliciclasticos, el sulfuro puede reaccionar con iones como el Fe* y Zn*" para
formar sulfuros, mientras que en yacimientos carbonaticos se asocian a la materia

organica (Tissot y Welte, 1984).
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La biodegradacion produce la oxidacion del petroleo, reduciendo la relacion
gas/petréleo (GOR) e incrementando la densidad, la acidez, la viscosidad, la
concentracion de azufre y de otros metales. A través de la biodegradacion, los
crudos pierden una importante fraccion de su masa original (Mendoza, 2009).

La biodegradacion por organismos aerobicos o anaerdbicos genera la
remocion total o parcial de n-alcanos, de los alcanos ramificados de estructuras
sencillas, cicloalcanos de bajo numero de anillos y algunos aromaticos sencillos.
Esto ocasiona el levantamiento de la linea base (UCM) y la disminucion de la
intensidad relativa de las sefales correspondientes a estos compuestos en un
analisis de cromatografia de gases (Peters et al., 2005).

Las condiciones Optimas para la degradacion microbiana de los
hidrocarburos, se dan en los yacimientos de petroleo a temperaturas inferiores a
80°C (176°F); por lo tanto, el proceso se limita a yacimientos someros a una

profundidad de aproximadamente 4 km (Mendoza, 2009).

3.6.8.-Escalas de biodegradacion

El uso de algunos biomarcadores en estudios de biodegradacion se basa
en la susceptibilidad y la resistencia de estos compuestos al proceso de
biodegradacion. Un biomarcador puede definirse como un compuesto organico
complejo, cuyo esqueleto basico sugiere un origen relacionado a un producto
natural, constituidos por carbono, hidrogeno y otros elementos (Peters et al.,
2005). Los biomarcadores pueden encontrarse en sedimentos, rocas y crudo, y
experimentan pocos o ningun cambio en su estructura cuando son comparados
con su precursor biolégico presente en los organismos vivos (Peters et al., 2005).
Estos pueden utilizarse en correlaciones debido a que su estructura compleja
revela informacién acerca de su origen (Peters et al., 2005).

Las principales caracteristicas que distinguen a un biomarcador de un
compuesto organico son (Peters et al., 2005):

a. Tienen estructuras compuestas con subunidades repetitivas, lo que indica

que sus precursores fueron componentes de los organismos vivos.
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b. Es comun en ciertos organismos. Esos organismos pueden ser

abundantes y comunes.
c. Es quimicamente estable durante la sedimentacién y el soterramiento

temprano lo que permite identificar caracteristicas estructurales.

Peters y Moldowan (1993), propusieron una escala que permite asignarle un

nivel de biodegradacion a los crudos basandose en la resistencia de ciertos

compuestos ante los procesos de alteracion de los mismos. Esta escala se ha

utilizado principalmente para toda clase de crudos. Estos niveles de

biodegradacion van desde 1 (poco alterado) hasta 10 (muy alterado).
La tabla 2 muestra un resumen de la escala y el nivel de biodegradacion de

los compuestos utilizados por Peters y Moldowan (1983); Wenger et al. (2002).

Tabla 2. Tipo de compuestos y orden de biodegradacion (Peters y Moldowan,
1993; Wenger et al., 2002).

Nivel Grado de alteracion
Suave
1 n-alcanos de baja masa molecular
2 n-alcanos de baja y alta masa molecular
3 No se observan n-alcanos
Modera
4 No se observan n-alcanos, sin alteracion de los isoprenoides aciclicos
5 No se observan los isoprenoides aciclicos
Fuerte
6 Esteranos degradados parcialmente
(6) Terpanos pentaciclicos alterados, presencia de 25-norhopanos (hopanos
desmetilados)
7 Esteranos degradados, diasteranos no alterados
Muy fuerte
8 Esteranos degradados, terpanos pentaciclicos degradados parcialmente, ausencia
de 25-norhopanos
9 Terpanos pentaciclicos alterados, alteracion de los diasteranos
Severa
10 Alteracion de los esteranos aromaticos (cadenas alifaticas para C,s-C,g)
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Wenger et al. (2002), proponen una escala de biodegradacién en crudos
basado en ciertos compuestos usando términos de parametros cualitativos. Esta
escala se basa en la diferencia de los grados de biodegradacion que ocurren con
la remocion de n-alcanos y esta expresada como una clasificacion y no como
valores numéricos. Los niveles de biodegradacion son: “suave”, “moderado”,

“fuerte” “muy fuerte” y “severa”. Los crudos con ausencia de n-alcanos son
“‘moderamente biodegradado”, mientras que los crudos con presencia de los
biomarcadores saturados y aromaticos, pero estos se encuentran alterados son

“severamente biodegradado”.

Larter et al. (2012), proponen una escala de biodegradacion, ante la
necesidad de una mayor resolucion en los estudios de crudos pesados y
extrapesados con niveles de biodegradacion entre 4 y 8 en la escala de Peters y
Moldowan (1993). Esta escala se conoce con el nombre de MANCO (Molecular
Analisis and Numerical Classification of QOil). La escala de MANCO se fundamenta
en la reactividad de 8 diferentes clases de compuestos (tabla 3) y sus diversos
niveles de alteracién, que al tratarse mediante un algoritmo matematico se obtiene
como resultado un numero especifico que va desde 0 hasta 999. Dicho algoritmo,
esta basado en los numeros de MANCO 1y 2 (MN1y MN2), ecuaciones 1y 2.

Donde:

MN1 = Y (valor de clase i x 5') (1)

[(ndmero de clase de compuestos) + logs(MN1) x (maximo de la clase-1)] (2)
MN2 =

(numero de clase de compuestos)

El valor de clase esta comprendido entre 0 y 4, y corresponde a un numero
asignado visualmente para cada compuesto, los cuales se describen a
continuacion.

0 — Pristino, 1 — Ligero, 2 — Moderado, 3 — Severo, 4 — Degradado totalmente.

El nimero (i) corresponde a la clase de compuesto.
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Tabla 3. Categorias y compuestos utilizados para la escala de Larter et al. (2012),
que demuestra la resistencia a la biodegradacion.

Numero (i) Tipo de compuesto lon
0 Alquil tolueno 105
1 Co.1 (Naftaleno y metilnaftaleno N+MN) 128 + 142
2 C, (Dimetilnaftalenos) 156
3 C; (Trimetilnaftalenos) 170
4 Metildibenzotiofeno (MeDBT) 198
5 C,4 (Tetrametilnaftaleno) 184
6 Co-2 Fenantrenos 178 + 192 + 206
7 Esteranos 217

3.6.- Métodos de recuperacion de petréleo

La demanda de petréleo estd aumentando con el tiempo y se espera que se
mantenga como la fuente de energia predominante a nivel mundial por los
proximos 20 afios (Thomas, 2008).

Para aumentar la produccion se utilizan los métodos de Recuperacion
Mejorada de Hidrocarburos o mejor conocidos como EOR (del inglés Enhanced QOil
Recovery, Thomas, 2008).

Las operaciones de recuperaciéon de petréleo han sido tradicionalmente
subdivididas en tres etapas: primaria, secundaria y terciaria. Histéricamente, estas
etapas describen la produccion de un yacimiento como una secuencia cronoldgica.
La desventaja de considerar las tres etapas en forma cronoldgica, es que muchas
operaciones de produccion de los yacimientos no se llevan a cabo en el orden

especificado (Thomas, 2008).

27



Debido a esta situacion, el término “recuperacion terciaria” ha caido en
desuso en la literatura de ingenieria de petrdleo y la designacion de métodos de
recuperacion mejorada de crudo o EOR ha venido a ser la mas aceptada.
(Thomas, 2008).

El 85% de la produccion mundial de crudo se obtiene actualmente por
métodos de recuperacion primaria y secundaria, con un recobro promedio del 35%
del petrdleo in situ. Como esta recuperacion es todavia baja, se han desarrollado

nuevos métodos y técnicas de recobro para incrementarla.

3.6.1.- Recuperacion primaria. Es la recuperacion regida por las fuerzas que
intervienen en el flujo de fluidos, a través de un medio poroso las cuales son:
fuerzas viscosas, gravitacionales y capilares. Este proceso es caracterizado por la
variacién de la presién en el yacimiento, tasas de produccion, relacion gas-
petréleo, presencia de acuifero activo y expansion de una capa de gas. Los
factores que afectan el comportamiento del yacimiento son: las caracteristicas
geoldgicas, las propiedades roca-fluido, la mecanica de fluidos y las instalaciones
de produccion (Flores et al.,, 2012). La eficiencia de desplazamiento del crudo,
depende principalmente de los mecanismos de produccion basicos que se
presentan en el yacimiento bajo la etapa de produccién (Flores et al., 2012)
algunos de ellos son:

a. Expansion del petréleo por el contenido de gas disuelto.

b. Expansion de la capa de gas.

c. Empuje por afluencia de acuifero.

3.6.2.- Recuperacion secundaria. Consiste en suministrar energia adicional al
yacimiento, con el fin de proveer un empuje mayor al mismo, mediante la
inyeccion de fluidos en forma inmiscibles (Flores et al., 2012).

Después de la produccién primaria y posiblemente de la inyeccion de agua,
cierta cantidad de petréleo denominada petréleo remanente, queda en la roca
yacimiento y permanece irrecuperable. Tedéricamente en una roca humectada por

agua, todo el petréleo puede ser desplazado por la fase mojante (agua) si el
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gradiente de presion es suficientemente alto. En la practica, el petréleo
desplazado dependera de la cantidad de agua que se haya inyectado, de la
velocidad y también de la razén de movilidad (Flores et al., 2012). La figura 2

muestra un ejemplo de una recuperacion secundaria.

Figura 2. Recuperacién secundaria, inyeccion de agua (Emersonprocess, 2015).

3.6.3.- Recuperacion terciaria o0 mejorada. La recuperacion mejorada de
petréleo se define como el conjunto de métodos que emplean fuentes externas de
energia y materiales para recuperar el petréleo que no puede ser producido por
medios convencionales (recuperacion primaria y secundaria). La tendencia actual
es aplicar las técnicas terciarias antes de que se termine el drenaje con agua y
aun desde el principio del drenaje con agua (De Ferrer, 2001).

Existen diferentes métodos de recuperacidon, que permiten mejorar los
recobros por inyeccion de agua. Algunos de estos métodos, aplican calor mientras
que otros no, clasificandose como térmicos y no térmicos. Los métodos térmicos,
son utilizados con preferencia para los crudos pesados, mientras que los métodos
no térmicos para crudos livianos, aunque algunos pueden ser aplicables a crudos

pesados (Rangel, 2012).
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3.6.3.1.- Métodos térmicos. Los procesos térmicos para la recuperacion de
crudos pesados son conocidos y utilizados desde los afos 50. En la primera
década del siglo XXI, se producen aproximadamente 2 millones de barriles por dia
mediante métodos térmicos, principalmente por inyeccion de vapor en yacimientos
de crudos pesados (Pratz, 1987). Los principales métodos térmicos son: Inyeccion

ciclica de vapor, inyeccion continua de vapor y combustion in situ.

3.6.3.2.- Métodos no térmicos. Estos abarcan los métodos quimicos y los

métodos miscibles (De Ferrer, 2001).

a.- Métodos quimicos. Estos incluyen los métodos de inyeccién de agua viscosa
(polimeros), métodos de reduccion de la tensidn superficial del agua
(surfactantes), métodos alcalinos (causticos), las invasiones micelar/polimero vy

combinaciones (De Ferrer, 2001).

b.- Métodos miscibles. Estos métodos incluyen los de empujes a alta presion,
usando un gas de hidrocarburo, nitrégeno o diéxido de carbono, asi como el
desplazamiento con hidrocarburos liquidos. Se utilizan comunmente en crudos
livianos y pueden ser aplicables a yacimientos de crudos pesados, pero han tenido
poco éxito en aplicaciones de campo (De Ferrer, 2001). Los principales métodos
son: los miscibles con solventes, los miscibles con CO:2 y los miscibles con micro
emulsiones. Solo se describira el miscible con solvente, por ser el aplicado en la

investigacion.

b.1.- Métodos miscibles con solventes. Se les llama solventes a la mayoria de
los fluidos que son miscibles con el petréleo (De Ferrer, 2001). Este proceso es
uno de los primeros métodos que se empled para extraer petroleo desde el medio
poroso. EI método consiste en inyectar gas licuado de petroleo (GLP) en
pequefos tapones y desplazarlo por medio de otro tapon de gas seco (De Ferrer,
2001). Este proceso resulté cada vez menos atractivo a medida que el valor

comercial del solvente aumentaba (De Ferrer, 2001). A finales de 1970, resurgi6 el
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interés de utilizar nuevamente solventes debido al aumento de los precios del
petréleo y a una mayor confianza en los procedimientos para estimar su recobro
(De Ferrer, 2001). Durante este periodo, el lider de los solventes fue el didxido de
carbono, aun cuando también fueron utilizados muchos otros fluidos (De Ferrer,
2001). EI método mostrado en la figura 3, presenta la inyeccion de un solvente, el
cual se mezcla con el petréleo formando un banco miscible y que posteriormente
sera desplazado por otro mecanismo de empuje, en este caso la inyeccién de
agua (De Ferrer, 2001).

SATURACION

Dwaplazwmiants do pairies

Cecylszamiznin de peimies pov invasian de agua
par invasitn micaibl

Figura 3. Inyeccién de solvente (Ferrer, 2001).

Este método utiliza varios procesos de recuperaciéon mejorada, cuyas principales
funciones en el recobro de petréleo son la extraccion, vaporizacion, disolucion,
solubilizacion, condensacion o algunos otros cambios en el comportamiento de
fases que involucran el crudo (De Ferrer, 2001). Estos métodos tienen también
otros mecanismos de recobro muy importantes como la reduccion de la
viscosidad, el hinchamiento del petrdleo y el empuje por gas en solucion, pero el
mecanismo primario es la extraccion (De Ferrer, 2001). Esta ultima puede lograrse
con muchos fluidos como: alcoholes organicos, cetonas, hidrocarburos refinados,
gas condensado del petréleo, gas natural y gas natural licuado (GNL), diéxido de

carbono, aire, nitrégeno, gases de combustién y otros (De Ferrer 2001).
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d.- Seleccion del Solvente. La determinacion de una mezcla de solventes optima
es importante para el disefio de un proceso de recuperacion mejorada efectivo
(Polikar, 2005). El solvente debe satisfacer las siguientes condiciones criticas de
un yacimiento:

I. Contener suficiente fase gaseosa para llenar la camara de vapor, asi como
suficiente fase liquida para disolverse en el petréleo viscoso y diluirlo,
resultando en una presioén de saturacidon de solvente cercana a la presion de
yacimiento predominante (Polikar, 2005).

II. Debe tener una baja viscosidad preferiblemente por debajo de 100
centipoise, que es el limite maximo de viscosidad para producir el petroleo

pesado a superficie (Polikar, 2005).

e.- Disolucion y difusidn en los procesos de inyeccion de solvente.

Los principales efectos en este proceso es la reduccién significativa de la
viscosidad, debido a la suficiente disolucién del solvente en el crudo pesado y la
posible precipitacion de asfaltenos (Polikar, 2005). En los procesos de
recuperacion a base de solvente, la disoluciéon del solvente dentro del crudo
pesado juega un rol dominante en la determinacién de la tasa de recuperacion de
petréleo (Polikar, 2005). La difusién molecular y la solubilidad del solvente en el
crudo pesado, son los dos parametros mas importantes para cuantificar la tasa de
difusion del solvente y la respectiva cantidad de disolucion, ambas fuertemente
dependientes de las propiedades fisicoquimicas del petrdleo y del solvente, asi
como de la presién y la temperatura de operacién (Polikar, 2005). Se debe
considerar que la inyeccion de un solvente miscible en el yacimiento implica un
proceso de transferencia de masa que es gobernado por un coeficiente de
difusién, importante para la caracterizacién del proceso de recuperacion completo
(Polikar, 2005).
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3.7.- Antecedentes.

A continuacion se describen algunos antecedentes relacionados al tema.

3.7.1.- Delfin, et al. (2009).

En Venezuela, realizaron pruebas que consistieron en la separacion fisica
de las fracciones pesadas de crudos pesados y extrapesados, mediante la accion
de un solvente. La fase experimental del proyecto permitié definir los factores de
eficiencia, rendimiento, recuperacion, tasas Optimas de inyeccion vy
comportamiento de las presiones estaticas del yacimiento. Con pruebas
realizadas, se recuperaron en superficie las fracciones livianas de un hidrocarburo
contenido en el medio poroso luego de un proceso de desasfaltacion (extraccion
liquido — liquido) con un solvente parafinico de baja masa molecular. Ademas,
lograron un mejoramiento considerable en las propiedades del crudo, tales como:
viscosidad y gravedad especifica en el propio yacimiento. El solvente utilizado
tenia la siguiente composicion: Diéxido de carbono, metano, etano, propano, i-

butano, n-butano, i-pentano, pentano y hexano.

3.7.2.- Pathak, et al. (2010).

Evaluaron en laboratorio la influencia de inyectar vapores de solvente de
hidrocarburos en la recuperacion de petréleo pesado y cuantificar la cantidad de
asfaltenos precipitados para cada experimento. Los solventes utilizados en las
pruebas fueron propano y n-butano, a una temperatura constante superior a la
temperatura de ebullicion del solvente. Para ello, utilizaron un horno conectivo, con
la finalidad de mantener el sistema completo a una temperatura constante,
ademas la muestra se expuso a los vapores del solvente por un tiempo
prolongado para que ocurriera la difusion, luego los productos se almacenaron en
un recolector de muestras al final de la prueba. Observaron que el contenido de
asfaltenos, asi como la viscosidad, eran mayores cuando se usO propano en
comparacion al n-butano. También determinaron una disminucidn en la

recuperacion de petréleo con el incremento de la presion y la temperatura.
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3.7.3.- Li, et al. (2011).

Emplearon el liquido idnico tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazol para
mejorar la recuperaciéon de crudos pesados obtenido de los pozos de Alberta
(Canadd) empleando distintos solventes. Para estas pruebas establecieron dos
escenarios:

a) Crudo empleando como disolvente tolueno y liquido iénico.

b) Crudo con una mezcla de acetona-heptano y liquido ionico.
Las condiciones para estos escenarios a escala de laboratorio fueron las
siguientes: 25°C, 450 rpm y un tiempo de mezclado de 30 minutos. A través de
estos ensayos llegaron a obtener un 95% en la recuperacion de crudo pesado y un
alto rendimiento en la reutilizacion del liquido iénico, teniendo recobros mayores al
92% vy utilizandolo al menos 10 veces el liquido idnico. También, comprobaron que
la acetona juega un papel importante en la recuperacion del liquido iénico, ya que
produce una disminucion en la viscosidad del liquido idbnico y mejora su solubilidad
en el crudo con cierta proporcion Optima, aunque un exceso de acetona

disminuiria la recuperacion y mezclaria el liquido ionico con el crudo.

3.7.4.- Teixeira, J. (2011).

Estudio la factibilidad técnica de la inyeccion de solvente para un crudo de
la Faja Petrolifera del Orinoco. Para ello, realiz6 cuatro pruebas de inyeccion de
solvente para simular las condiciones de: a) un yacimiento normal, b) un
yacimiento con saturacion de petrdleo residual luego de una inyeccion de agua, c)
un acuifero altamente activo y d) un yacimiento despresurizado. Encontré que la
viscosidad disminuyo hasta 14000 cP, mientras que la gravedad API aumento de

8,5 hasta un valor promedio de 14° API.

3.7.5.- Suarez, D. (2012).

Evalud las aguas de formacion de los campos Cabrutica y Petrocedefio
como fluidos de base de inyeccion de surfactantes en pozos de estimulacion y
recuperaciéon mejorada de petréleo. Para el desarrollo del trabajo, empled la

siguiente metodologia: caracterizé las aguas de formacion de los campos antes
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mencionados, estudié la alteracion de la mojabilidad en superficies de silice
envejecida con crudo mediante determinaciones de angulo de contacto, y realizd
pruebas dentro del medio poroso, con la finalidad de validar la formulacion
surfactante no i6nico en aguas de produccion y estudiar en detalles las
iteracciones roca-fluidos en yacimientos de crudos pesados y extra pesados.
Asimismo concluyé que las aguas de produccion utilizadas aumentaron la
permeabilidad del sistema; asi como también, incidieron en un incremento de

24.7% en el factor de recobro.

3.7.6.- Amaro, J. (2013).

Estudié el efecto de nanoparticulas combinadas con el proceso de
combustion in situ, sobre un crudo extrapesado de la Faja Petrolifera del Orinoco.
Para ello, empled un catalizador ultra disperso (liquido nanoestructurado) para
mejorar el proceso de combustidon progresiva in situ, en un crudo extrapesado de
8,5 °API. El catalizador base fue formulado como una nanoemulsién inversa con el
precursor catalitico en su punto de saturacién y ésta fue mezclada con el crudo y
posteriormente introducida en celdas para pruebas de combustion previamente
empacadas con arena de yacimiento saturadas con agua de formacién. Las
pruebas consistieron en, 3 térmicas (proceso de combustion convencional) y 2
cataliticas (agregando la nanoemulsion). Con los ensayos cataliticos observé un
mejoramiento en las propiedades fisicas (viscosidad y gravedad API). Ademas,
obtuvo un aumento de las fracciones de hidrocarburos saturados e hidrocarburos
aromaticos, una disminucion de las fracciones de resinas y asfaltenos, una alta
generacion de compuestos livianos y un incremento de hasta 93% del factor de

recobro.
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3.8.- Descripcion del area de estudio

A continuacion se describira el area donde se realizo la investigacion.

3.8.1.- Faja Petrolifera del Orinoco “Hugo Chavez” (FPO)

Esta ubicada en el borde meridional de la Cuenca Oriental de Venezuela, al
norte y paralela al rio Orinoco. Se extiende sobre una longitud promedio de unos
700 km de este a oeste y unos 70 km de norte a sur para una superficie
aproximada de 55.314 km? y un area de explotacién actual de 11.594 km?. Esta
superficie comprende parte de los estados Guarico, Anzoategui, Monagas y Delta
Amacuro. Es considerada la acumulacion certificada mas grande de petréleo
pesado y extra pesado que existe en el mundo. Por razones administrativas, esta
dividida en cuatro areas que son: Boyaca, Junin, Ayacucho y Carabobo
(Audemard, et al., 1985).

Actualmente, luego de los estudios de certificacion de reservas llevadas a
cabo durante el periodo 2007 al 2010, fueron reagrupadas en tres provincias que
son, la Occidental (Boyaca — Junin), Central (Junin — Ayacucho) y Oriental
(Ayacucho — Carabobo).

La investigacion fue desarrollada en la provincia Central en un bloque de
area de Junin, sub-cuenca de Guarico en la cuenca Oriental de Venezuela. Esta
limitada al norte por la carretera nacional Santa Maria de Ipire — Valle la Pascua, al
sur por el rio Orinoco, al este por el area de Ayacucho y al oeste por el area
Boyaca. Tiene una extension aproximada de 500 km?, dividida en 10 bloque de
aproximadamente 50 km?. Las figuras 4a y 4b muestran el area de estudio y la

ubicacion de los pozos respectivamente.
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3.8.2.- Caracteristicas generales. La FPO estd compuesta por arenas no
consolidadas de edad miocena. Los cuerpos de arenas de las formaciones Oficina
y Merecure constituyen los principales yacimientos de hidrocarburos en la mayor
parte de los campos tradicionales explotados en el area (Audemard et al., 1985).

Estos yacimientos por lo general se encuentran en arenas meandriformes
de canales entrelazados formadas en un ambiente deltaico o fluvial dominado por
corrientes entrelazadas (Audemard et al., 1985). En los canales de arenas
entrelazados a veces las continuidades horizontales y verticales son limitadas
(Audemard et al., 1985).

3.8.3.- Descripcion geoldgica. Las rocas que constituyen la FPO reposan sobre
un basamento de origen igneo-metamorfico de edad precambrica, las cuales
presentan edades que abarcan desde el precambrico al reciente y estan afectadas
por varios periodos tecténicos que originaron eventos regionales y favorecieron
grandes acumulaciones de petroleo en trampas estratigraficas (Audemard, et al.,
1985). Estratigraficamente puede definirse como una secuencia de rocas
sedimentarias que aumentan su grosor y buzamiento hacia el norte. La seccion
sedimentaria abarca desde el Paleozoico hasta el Reciente y esta representada
por las formaciones Hato Viejo del Cambrico Temprano, Carrizal del Cambrico
Tardio, el Grupo Temblador del Cretacico y las formaciones Merecure, Oficina,

Freites y las Piedras del Terciario (Audemard et al., 1985).

3.8.4.- Caracteristicas estructurales. Las acumulaciones de hidrocarburos
presentes en la FPO estan controladas esencialmente por trampas estratigraficas
y por ello no se encuentran contactos agua/petrdleo regionales ni tampoco
contactos gas/petroleo. La estructura regional esta representada por un suave
monoclinal de mantos apenas inclinados hacia el norte, cortado por fallas
menores, en su mayoria de rumbo este-oeste (Audemard et al., 1985).

El principal mecanismo de entrampamiento al sur es estratigrafico, debido al

adelgazamiento de las arenas de las formaciones Merecure y Oficina del este al
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oeste. Hacia el norte el entrampamiento es una combinacion estructural -
estratigrafica conformado por dos grupos de fallas (Audemard et al., 1985).

La columna sedimentaria del Terciario en la FPO esta constituida por tres
ciclos sedimentarios de transgresion-regresion, junto con la Formacion Las
Piedras (Plioceno) (Audemard et al. 1985).

El ciclo 1, del Oligoceno incluye tres unidades litoestratigraficas
correspondientes a las formaciones La Pascua, Roblecito (punto maximo de
transgresion) y Chaguaramas (Audemard et al. 1985).

El ciclo 2, tiene su maximo de transgresion en la parte inferior del Mioceno
medio y lo constituye la Formacién Oficina (inferior), compuesta por areniscas que
conforman la zona basal de la Unidad | (de importancia por contener la mayor
porcion de las acumulaciones de hidrocarburos), seguido hacia arriba por un
intervalo predominantemente lutitico (Unidad Il). Estas lutitas representan la
maxima transgresion de este ciclo (Audemard et al. 1985).

En el ciclo 3, su pico maximo de transgresion se halla en la parte superior
del Mioceno medio, conformado por las formaciones Oficina (parte superior) y
Freites. En la secuencia hacia la parte superior estan las lutitas que gradan a
areniscas regresivas, que estan cubiertas por areniscas limpias. Estos dos

paquetes arenosos conforman la unidad Il (Audemard et al. 1985).
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4.- MARCO METODOLOGICO

En este capitulo es descrita la metodologia empleada en campo para la
recoleccion de las muestras de crudo y solvente, tratados y analizados en los
laboratorios de PDVSA Intevep, SA.

4.1.- Toma de muestras
Para cumplir con los objetivos propuestos en este trabajo fue realizada una
salida de campo al Area Junin ubicada en la FPO, para recolectar la cantidad de

muestra (crudo y solvente) necesaria para realizarle los analisis requeridos.

4.2.- Fase de campo

En esta etapa fueron realizadas las actividades planificadas durante la

etapa de pre-campo de la siguiente manera:

1. Traslado: La salida al campo fue realizada via terrestre en una camioneta
cerrada durante la semana del 20 al 25-11-2014.

2. Toma de muestra: Fueron tomadas 2 muestras de crudo en cada pozo,
ubicados en el bloque 5, area Junin de la Faja Petrolifera del Orinoco, en
envases plasticos de 1 L (una para analisis y otra como testigo) y 2
muestras de solvente a inyectar en envases plasticos de un galdn, todas las
muestras (crudos y solventes) fueron tomadas en cabezal de pozo. Fueron
tomadas 12 muestras en total: 10 de crudo y 2 de solvente, (solvente S-1,

una de nafta y solvente S-2, un crudo comercial).

4.3.- Post campo

Una vez finalizada la campana de toma de muestras, fueron ingresadas en el
Laboratorio de Geoquimica Organica de PDVSA Intevep, S.A., para su analisis

1. Preparacion. Las muestras fueron trasvasadas en viales de 20 mL.

2. Recepcion. Todas las muestras fueron identificadas y registradas con un

cédigo interno del laboratorio.
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5.- MARCO EXPERIMENTAL

A continuacion son descritos los procedimientos, metodologias y analisis
que fueron utilizados para cumplir con los objetivos de la investigacion.

La poblacion total de muestras analizadas fueron siete; cinco de crudos
provenientes del bloque 5, area Junin de la Faja Petrolifera del Orinoco, las cuales
fueron identificadas como MJ-1, MJ-2, MJ-3, MJ-4, MJ-5 y dos muestras de
solvente identificadas como S-1 (nafta) y S-2 (crudo comercial), respectivamente.

Todas las muestras fueron analizadas siguiendo el esquema experimental
descrito en la figura 5 y en el siguiente orden:

a) Caracterizacion fisica y quimica de los crudos.

b) Caracterizacion fisica y quimica de los solventes.

c) Caracterizacion fisica y quimica de las mezclas.

d) Caracterizacion fisica y quimica de una muestra problema con criterio de

produccion.

Toma de muestra

Muestra de fluido
(Crudo y/o Solventes)

e Deshidratacion
MgSO, anhidro

(Determinacién de gravedad :
Fluido
deshidratado '—CMetaIes trazas y azufre)

(Determinacién viscosidad .
1 Desasfaltacion

n-heptano
separacion

Asfaltenos Maltenos
-~
por HPLC

Hidrocarburos Hidrocarburos ]
[ Saturados ] [ Aromaticos Resinas
( CGCys. )( CG-EM )( CG-EM )

Figura 5. Esquema experimental.
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5.1.- Evaluacion de los crudos y los solventes.
En esta seccion son descritas las metodologias y técnicas analiticas
empleadas en la determinacion de las propiedades fisicas y quimicas de los

crudos y solventes analizados.

5.1.1.-Deshidratacion.

Todas las muestras de crudo fueron deshidratadas. Para ello, fue pesado 1g
de muestra en un beaker de 100 mL y se agregé diclorometano para disolver el
crudo, luego fue anadido sulfato de magnesio anhidro, finalmente fue filtrado por
gravedad usando un papel de filtro N° 40, marca Whatman™, colectando el filtrado
en un baldon de 250 mL. Posteriormente el filtrado fue rotaevaporado en un equipo
Marca Heidoph a una temperatura de 40 °C y 600 mbar de vacio para separar el
solvente, y por ultimo fue colocado en un vial de 20 mL y fue dejado en la

campana por 24h para eliminar restos de solventes.

5.1.2.-Determinacion de la concentracion de metales traza (vanadio y niquel).
Este analisis fue realizado en un Espectrometro de Emision Atomica con
Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-OES, de sus siglas en ingles) marca

Varian, modelo Vista Pro, segun la Fondonorma 2044:2007 (anexo 1).

5.1.3.-Determinacién de la concentracidon de azufre.
Este analisis fue realizado en un equipo LECO, modelo CHNS-932, segun la
norma ASTM D-1552-08.

5.1.4.- Determinacién de la gravedad API.

Este analisis fue realizado en un equipo densimetro, marca Antén Paar,
modelo DMA 4500, segun la norma ASTM D 4052-15 (anexo 1).
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5.1.5.- Determinacién de la viscosidad cinematica.

Para determinar la viscosidad de los crudos y sus mezclas con solventes, fue
utiizado un redémetro, marca Anton Paar, modelo Physica MCR301. Este
viscosimetro rotacional consta basicamente de dos partes, un rotor y un cilindro
que se encuentran separadas por el fluido a estudiar.

El fundamento del reédmetro se basa en hacer girar el rotor dentro del cilindro
con el fluido a medir. El movimiento del rotor provoca la aparicién de un gradiente
de velocidad a lo largo del fluido. Para determinar la viscosidad del fluido se mide
el esfuerzo necesario para producir una determinada velocidad angular (Barnes et
al. 1991).

En la mayoria de los casos, los equipos estan disefiados de manera que la
distancia entre los dos cilindros sea lo suficientemente pequefia como para que la
velocidad y el esfuerzo de deformacién sea aproximadamente constante a lo largo
del espacio anular (Barnes et al. 1991). Este analisis fue realizado de acuerdo a la
norma PDVSA-Intevep, S.A. (anexo 1)

5.1.6.- Separacion SARA.

La separacion y cuantificacion de las fracciones SARA (hidrocarburos
saturados, hidrocarburos aromaticos, resinas y asfaltenos) fue realizada en dos
etapas las cuales son descritas a continuacion:

a.- Desasfaltacion.

El analisis fue realizado de acuerdo a la norma Covenin N° 886-82, (anexo 1)

usando n-heptano.

b.- Separacion de los maltenos por cromatografia liquida de alta resolucion

(HPLC por sus siglas en ingles).

El analisis fue realizado siguiendo la norma PDVSA AE-0266,99 (anexo A1).
Para ello fue utilizado un equipo HPLC, marca Agilent Technologies, modelo 1200,
con dos detectores, uno para el indice de refraccion y otro para la luz ultravioleta,
con una columna externa de vidrio, Marca Omnifit de longitud 100 cm, diametro
interno 1,0 cm y otra de 20 cm de largo como pre-columna, ambas rellenas con

silica gel 60 (0,063 a 0,200 mm), con fue n-hexano como fase mavil.
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5.1.7.- Cromatografia de gases de la fraccion de hidrocarburos saturados
Ciss.

Este analisis fue realizado segun la norma ASTM D-5442-93 en un
cromatégrafo marca Hewlett Packard, modelo 6890, con una columna marca J &
W HP-1 (longitud 12 m, didmetro interno 0,200 mm, diametro de la pelicula de
relleno 0,330 um) y un detector de ionizacion a la llama (FID por sus siglas en

ingles).

5.1.8.- Determinacion de los biomarcadores saturados (iones m/z 177, 191,
217 y 218) por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
de la fraccion de hidrocarburos saturados.

Este analisis fue realizado en un cromatoégrafo marca Hewlett Packard, modelo
6890, con una columna marca J & W DB-1 (longitud 30 m, diametro interno 0,320
mm, diametro de la pelicula de relleno 1,00 ym) acoplado a un espectrémetro de

masa marca Agilent Technologies, modelo 5975B.

5.1.9.- Determinaciéon de los biomarcadores aromaticos (iones m/z 253 y 231)
y los marcadores aromaticos (iones m/z 128, 142, 156, 170, 178, 184, 192, 198
y 206) por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas de la
fraccion de hidrocarburos aromaticos.

Este analisis fue realizado en un cromatdgrafo marca Agilent Technologies,
modelo 7890A, con una columna marca J & W DB-5 (longitud 60 m, didmetro
interno 0,250 mm, diametro de la pelicula de relleno 0,250 ym) acoplado a un
espectrometro de masas marca Agilent Technologies, modelo 5975B con un

detector cuadrupolo.
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5.2.- Preparacion de las mezclas.
Para preparar una mezcla binaria (crudo-solvente) 6ptima, esta debe cumplir

con las siguientes consideraciones:

a. Tener una gravedad de 16 °API (densidad minima que deben tener los
crudos de la FPO para ser comercializados) y ser movil a condiciones
estandar de presién y temperatura (Mujica, 1995).

b. Tener un indice de inestabilidad coloidal menor a 0,7 para garantizar
que la mezcla pueda fluir sin que precipiten los asfaltenos (Yen et al.,
2001).

Este indice de inestabilidad coloidal (IIC) fue propuesto por Yen et al., (2001), y
se define como la relacion de las composiciones masicas de las fracciones que
inducen la precipitacion respecto a las fracciones que estabilizan los asfaltenos, la
cual es calculada en funcidon de la composicion SARA del crudo utilizando la

siguiente ecuacion (3).

Hc. Saturados (%) + Asfaltenos (%)
IIC = (3)
Hc. Aromaticos (%) + Resinas (%)

Cuando el indice de inestabilidad coloidal IIC es menor que 0.9 los asfaltenos
se encuentran estables en el petrdleo, si la relacion es mayor a 0.9, los asfaltenos
se encuentran inestables (Yen et al., 2001).

Para preparar 400 g de mezcla con una gravedad de 16 °API, se procedi6é de
la siguiente manera. Primero fueron determinadas las densidades del crudo vy el
solvente por ultimo y de acuerdo a ello fue calculada la cantidad de solvente segun

la siguiente ecuacién (4). (Mujica, 1995)

Qs = [S::Sj x Qm (4)

La relacion de densidades a 60 °C es proporcional a la gravedad API
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Donde:

Qs = Cantidad de solvente a pesar.
Qm= Cantidad de mezcla a preparar.
pm = Densidad de la mezcla a preparar.
p. = Densidad del crudo.

ps = Densidad del solvente.

Las mezclas con el solvente S-1 fueron identificadas con la letra A y las
mezclas con el solvente S-2 con la letra B. La tabla 4, muestra las proporciones

de solvente y crudo utilizadas en la preparacion de las mezclas.

Tabla-4. Composicion porcentual para realizar las mezclas.

Muestra Crudo Solvente
(% m/m) (% m/m)
MJ-4 100 -
S-1 - 100
S-2 - 100
A-1 94 6
A-2 89 11
A-3 83 17
A-4 78 22
A-5 72 28
B-1 88 12
B-2 76 24
B-3 65 35
B-4 53 47
B-5 41 59
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La preparacién de las mezclas fue realizada de la siguiente manera. Fue
pesado el envase de vidrio vacio de 500 mL, luego la cantidad de crudo y
finalmente la proporcion de solvente. Para ello, fue utilizada una balanza marca
Precisa, modelo XB4200C de 4,2 kg de capacidad. La mezcla fue homogeneizada
por 1 h a una velocidad de agitacion de 500 rpm, utilizando un agitador mecanico
marca Primix. Luego fue dejada en reposo por 24h para realizarle los analisis de

control (gravedad y viscosidad).

5.3.- Preparacion de una muestra problema con criterio de

produccion.

Con la finalidad de evaluar una técnica geoquimica como una herramienta mas
precisa para determinar la cantidad porcentual de los componentes en una mezcla
de crudo, fue preparada la cantidad de 5 g de una mezcla problema identificada
como A-6 (crudo, 80% + solvente S-1, 20%), a esta mezcla le fueron realizados los

mismos analisis que todas las muestras anteriores.
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6.- RESULTADOS Y DISCUSIONES

A continuacion, son presentados y discutidos los resultados obtenidos de

las muestras de crudo, solventes y mezclas analizadas.

6.1.- Evaluacioén de los crudos

La tabla 5, muestra los resultados de la gravedad API, viscosidad
cinematica (crudo muerto) y la concentracion de azufre, vanadio y niquel de las
muestras de crudo analizadas. Las muestras poseen una gravedad API promedio
de 7,66 °API, por lo que pueden ser clasificados como crudos extra pesados (<10°
API; Brady et al., 2006).

Tabla 5. Propiedades fisicas y quimicas de los crudos.

o Gravedad Viscosidad Azufre Vanadio  Niquel
Muestra  Yacimiento
API (cP) @ 45°C (% m/m) (mg/L) (mg/L)
MJ-1 Fm. Oficina 7,95 15.695 4,05 534 103
MJ-2 Fm. Oficina 7,19 33.156 4,39 628 121
MJ-3 Fm. Oficina 7,72 20.362 4,27 602 115
MJ-4 Fm. Oficina 7,48 36.674 3,43 448 75
MJ-5 Fm. Oficina 7,97 15.526 4,20 604 113

Los resultados de viscosidad cinematica (crudo muerto) determinados a
45°C oscilan entre 15.695 — 36.674 cP, los cuales son valores tipicos de crudos

extrapesados.

En cuanto a la composicion elemental, la concentracion de azufre oscila en
un rango de 3,43 - 4,39% m/m para todas las muestras, valores tipicos de crudos
agrios (>0,5% m/m). La concentracidon de vanadio es superior a la de Ni en todas
las muestras analizadas encontrandose entre 448 — 628 mg/L, mientras que la
concentracion de Ni oscila entre 75 — 121 mg/L. Estos valores son caracteristicos

de crudos biodegradados.
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La figura 6, muestra una tendencia lineal entre la concentracion vanadio
respecto la concentracion de niquel que cumple con la ecuacion y = 3,9794x +
143,77 y un factor de linealidad R2= 0,9749, lo que permite establecer una sola

familia de crudos.

En este sentido, los resultados sugieren que cualquiera de las muestras de
crudo se podria seleccionar para realizar las mezclas con ambos solvente (S-1y
S-2) respectivamente. Esta fue la principal razén que permitié seleccionar la
muestra MJ-4 como el crudo para realizar las mezclas, ademas fue la muestra

que contenia la mayor cantidad de crudo.

800 - y=3,9794x + 143,77
R?=0,9749
MJ-2
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-
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g
>
400 -
200 . . .
50 80 110 140

Ni (mg/L)

Figura 6. Concentracidon de vanadio vs. concentracion de niquel.
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Basado en el grafico de Peters et al. (2005), donde se compara el
porcentaje de azufre (m/m) en color negro, la concentracién de Ni (ppm) en color
rojo y la concentracion de Vanadio (ppm) de color azul respecto a la gravedad API,
es posible demostrar que los crudos de los pozos MJ-1, MJ-2, MJ-3, MJ-4 y MJ-5
estdn biodegradados, ya que los mismos se ubican en el cuadrante que

corresponde a crudos biodegradados como lo muestra la figura 7.
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Figura 7. Concentracion de azufre, vanadio y niquel en funcion de la gravedad
API (Peters et al., 2005).

Los resultados obtenidos sugieren que los crudo analizados pueden ser
clasificados como crudo extra pesado y agrio segun Orr (1990), es decir, de baja

calidad, al parecer producto de un proceso de alteracidon como biodegradacion.
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6.1.1.- Composicién SARA
La Tabla 6 muestra las proporciones de las fracciones de hidrocarburos
saturados, hidrocarburos aromaticos, resinas y asfaltenos correspondientes a las

cinco muestras de crudos analizadas del area de Junin (FPO).

Tabla 6. Composicidon SARA de los crudos originales.

Hc. Saturados Hc. Aromaticos Resinas Asfaltenos Compuestos Asfaltenos/

Muestra .
(% m/m) (% m/m) (Yom/m) (% m/m) NSO (% m/m) Resinas
MJ-1 11,15 24,96 51,18 12,08 63,26 0,24
MJ-2 12,54 34,31 40,71 12,44 53,15 0,31
MJ-3 13,42 34,64 38,95 12,99 51,94 0,33
MJ-4 10,62 29,07 50,21 10,05 60,26 0,20
MJ-5 13,82 35,59 38,70 11,90 50,60 0,30

Compuestos NSO = Resinas + Asfaltenos

Hc: Hidrocarburos.

En la tabla 6, es notable un alto contenido de compuestos NSO (> 50%
m/m), en relacién con los hidrocarburos saturados e hidrocarburos aromaticos.
Ademas, el contenido de los hidrocarburos saturados y aromaticos fue < 50%, lo
que corresponden a crudos clasificados como tipo aromaticos. El contenido de
parafinas y naftenos permite definir la clase; sin embargo, no se contaba con esos
resultados, aunque segun el contenido de azufre (S > 1% m/m), en estas muestras
se descarta que sean aromaticas nafténicas. Para tener una clasificacion mas
precisa debe hacerse la separacion de parafinas y naftenos (Tissot y Welte, 1984).

Estos resultados son concordantes con los reportados por Lépez y Lo
Monaco (2010) para un grupo de crudos analizados del area Junin de la FPO,
donde los autores obtuvieron los siguientes resultados: resinas + asfaltenos >
50%, hidrocarburos saturados < 10%, hidrocarburos aromaticos entre 20 a 48%,
con una concentracién de azufre entre 1,2% y 5%. Ellos concluyeron que esos

valores corresponden a crudos del tipo aromaticos asfalticos. Cabe destacar que
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ellos trabajaron con crudos de tres areas de la FPO, (Junin, Ayacucho y
Carabobo).

De acuerdo a lo antes expuesto, los crudos de la tabla 6 se clasifican como

aromaticos asfalticos (Tissot y Welte, 1984).

La figura 8 muestra que los crudos analizados se encuentran ubicados en el
cuadrante correspondiente a la zona de degradacion, corroborando que los crudos
estan maduros y biodegradados. Ademas se observa que los crudos MJ-1 'y MJ-4,
estdn mas alterados que los MJ-2, MJ-3 y MJ-5, notandose el siguiente orden
(MJ-1>MJ-4>MJ-2=MJ-3=MJ-5).

Hc. Saturados

MJ-1
MJ-2
MJ-3
MJ-4
MJ-5

[CECKCRCRS)

Fase principal de
:}g generacion
s

100 80 60 40 20
Resinas + Asfaltenos Hc. Aromaticos

Figura 8. Diagrama ternario de la composicion SARA de los crudos original
(Wehner, 1973).
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6.1.3.-Nivel de biodegradacién de los crudos

El nivel de biodegradacion en las muestras de crudo fue determinado,
analizando los biomarcadores (saturados y aromaticos) y los marcadores
aromaticos, y comparandolos con la escala de biodegradacion de Peters y
Moldowan, (1993); Wenger et al. (2002) y Larter et al. (2012).

Los biomarcadores empleados en la determinacion del grado de alteracion
que posee un crudo, por lo general siguen un orden casi secuencial de

biodegradacion. Esto permite realizar los analisis en el siguiente orden.

6.1.3.1.-Escala de Peters y Moldowan (1993); y Wenger et al. (2002).

A continuacion se muestran los espectros de los compuestos empleados
para determinar el nivel de biodegradacion de los crudos analizados, segun la
escala de biodegradacion empleada por Peters y Moldowan (1993) y Wenger et
al. (2002).

a. Analisis mediante cromatografia de gases

En lineas generales, todas las muestras exhiben un comportamiento similar
en los cromatogramas de la fraccidén de hidrocarburos saturados Cqs+ (figura 9 y
anexo B). En dichos cromatogramas se aprecia un levantamiento de la linea base
o UCM (Unresolved Complex Mixture, por sus siglas en inglés) y la ausencia de n-
alcanos y de isoprenoides (pristano y fitano).

Este tipo de registro es caracteristico de crudos que han sido sometidos a
procesos de biodegradacion (Tissot y Welte, 1984), lo cual muestra concordancia

con los resultados observados en la figura 6.

Segun la escala de biodegradacion de Peters y Moldowan (1993) y Wenger

et al. 2002, se infiere que estos compuestos estan fuertemente biodegradados.
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Figura 9. Cromatograma de gases representativo de la fraccion de los
hidrocarburos saturados (C+5"), muestra MJ-1.

b. Biomarcadores saturados
La interpretacion de los biomarcadores saturados estuvo basada en el

analisis e identificaciéon de diversos compuestos en los iones correspondientes,
siendo estos el i6n m/z 191 para los terpanos, el iobn m/z 177 para los hopanos

demetilados, el i6n m/z 217 y el ion m/z 218 para los esteranos.

Esteranos. En los fragmentogramas de masa correspondientes a los iones
m/z 217 y m/z 218 (figuras 10 y 11, anexo C) respectivamente, se puede apreciar
e identificar claramente todos estos compuestos, los esteranos Cy7, Cos y Cog, lOs
diasteranos, el pregnano (Cz1) y el homopregnano (C,2), lo cual evidencia que
estos compuestos no han sido alterados. Esto infiere segun la escala de Peters y

Moldowan (1993) y Wenger et al. (2002), un nivel biodegradacion moderado.
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Figura 10. Fragmentograma representativo de esteranos (lon m/z 217),
muestra MJ-1.
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Figura 11. Fragmentograma representativo de esteranos (lon m/z 218),
muestra MJ-1.
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Terpanos. En el fragmentograma correspondiente al ion m/z 191 (figura 12,
anexo C), se observa el terpano triciclico (TR23), presencia de los hopanos (Cyo-
Cs0), homohopanos (C31-C3s) (Tissot y Welte, 1984). En la tabla 7 se presenta la
identificacion de las sefales correspondientes a los compuestos en el
cromatograma de masa m/z 191. En dicho fragmentograma se pueden apreciar e
identificar claramente los picos correspondientes a estos compuesto, los cuales
muestran un nivel de biodegradacion fuerte menor o igual a 6, segun la escala de
Peters y Moldowan (1993) y Wenger et al. (2002).

Terpanos triciclicos

- N\
30000) o
o
[ o
©  m
25000 N
T Hopanos reaulares
20000)
15000)
—
N
10000 o o O
N N
o o o
5000, o =
o
[
L L
e crwmsnoms 40 50 60 70 7 7 T & T T T D

Figura 12. Fragmentograma representativo para los terpanos, ion m/z 191,
muestra MJ-1.
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Tabla 7. Identificacion de las sefales correspondientes a los picos de los
compuestos en el cromatograma de masa m/z 191, en la Figura 12.

Compuesto Simbolo Nomenclatura
TR19 Cig3
TR20 Ca03
TR21 Co1
Terpanos Triciclicos TR22 Ca2
TR23 Ca33
TR24 Caas
TR25A Cos30
TR25B Cas.9p
Terpanos Tetraciclicos TET24 Coss
TR26A Cae.4 (22S)
TR26B C264(22R)
Terpanos Triciclicos $Eggi gzZi ggg;
TR29A C29.4(22S)
TR29B C294(22R)
Terpanos Ts C,7 180-22,29,30-Trisnorneohopano
Pentaciclicos Tm C,7 170-22,29,30-Trisnorneohopano
Terpanos Triciclicos TR30A Ca03 (225)
TR30B Cs03 (22R)
H28 Cas 170-18a-21B (H)
H29 Cz9 Tm 17a(H)-21B(H)-Norhopano
M29 Co9 Normoretano
oL 18a-(H) Oleanano
H30 Cs0 17a(H)-Hopano
M30 C3o Moretano
H31S Cs1 17a(H)-Homohopano (22S)
H31R Cs31 17a(H)-Homohopano (22R)
Terpanos GAM C3o Gammacerano
Pentaciclicos H32S Cs, 17a(H) Homohopano (22S)
H32R Cs2 17a(H) Homohopano (22R)
H33S Cs3317a(H) Homohopano (22R)
H33R Cs3 17a(H) Homohopano (22S)
H34S Cs34 17a(H) Homohopano (22R)
H34R Cs34 17a(H) Homohopano (22S)
H35S Cs35 17a(H) Homohopano (22R)
H35R Cs35 17a(H) Homohopano (22S)




En el fragmentograma de masa i6n m/z 177 cuando se correlaciona con el

fragmentograma del ion m/z 191 (figura 13). En dicho fragmentograma se aprecia

una demetilacion de los homohopanos regulares (C31 a Cs3s) y la presencia de 25-

norhopano, compuesto asociado a la biodegradacién. Segun Peters y Moldowan

(1993) y Wenger et al. (2002), se infiere que estos compuestos tienen un nivel de

, corroborando la interpretacion realizada

biodegradacion fuerte menor o igual a 6

con los fragmentogramas anteriores.
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Figura 13. Fragmentograma de masa representativo para ion m/z 191y 177,

muestra MJ-1.
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c. Biomarcadores aromaticos
La interpretacion de los biomarcadores aromaticos estuvo basada en la
identificacion y el analisis de los compuestos en los iones correspondientes. En las
(figuras 14, 15 y anexo D) se pueden observar en el fragmentogramas de masa
ion m/z 253 para los esteranos monoaromaticos (I y Il) y el ibn m/z 231 para los

esteranos triaromaticos (l y II).

Esteranos monoaromaéticos. La figura 14, muestra el fragmentograma
correspondiente al ibn m/z 253 de los esteranos monoaromaticos para la muestra
MJ-1, el cual es representativo para el resto de las muestras analizadas. En dicho
fragmentograma no se evidencia alteracion de estos compuestos, Lo que infiere
un nivel de biodegradacién moderado menor o igual a 5 segun Peters y Moldowan
(1993) y Wenger et al. (2002). Corroborando la interpretacion hecha
anteriormente. La tabla 8 presenta la identificacion de las senales

correspondientes a los compuestos en el cromatograma de masa m/z 253.

4000.

MA 5B Cyq (20S)

3000,

Abundancia relativa

MA 5A C,, (20R)
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MA 58 C,; (20S)

MA 5A C,, (20S)

M

530z, ‘ ‘ Co4 ‘ ‘ ‘ 50 ‘ ‘ ‘ 60
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MA 5B C,; (20R)

Figura 14. Fragmentograma de masa representativo de los esteranos
monoaromaticos (iébn m/z 253), para la muestra MJ-1.
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Tabla 8. Identificacion de las senales correspondientes a los picos de los

compuestos en el cromatograma de masa (ibn m/z 253) para los esteranos

monoaromaticos.

Compuesto Simbolo Nomenclatura

MA C; Ca

MA sz C22
MA 5B C,7 (20R) C,; MA 58 20R
Esteranos Monoaromaticos MA 5B C,7 (203) Co7 MA 50 203
MA 5A C,7 (20S) C,7 MA 5a 20S
MA 5B Cyg (20S) Czs MA 53 20S
MA 5A C,7 (20R) C27 MA 5a 20R
MA 5A Czs (20R) C2s MA 5a 20R

Esteranos triarométicos. La figura 15 muestra el fragmentograma
correspondiente al idn m/z 231 para los esteranos triaromaticos para la muestra
MJ-1 y similar para el resto de las muestras. Dicho fragmentograma al igual que
para los monoaromaticos no se evidencia alteracion de estos compuestos. Esto
infiere un nivel de biodegradacién moderado igual o mayor a 6 en la escala de
Peters y Moldowan (1993) y Wenger et al. (2002), corroborando la interpretacion
realizada anteriormente. La tabla 9 presenta la identificacion de las sefales

correspondientes a los compuestos del cromatograma de masa m/z 231.
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Figura 15. Fragmentograma de masa representativo de los esteranos
triaromaticos ion m/z 231, muestra MJ-1.
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Tabla 9. Identificacion de las sefales correspondientes a los picos de los
compuestos en el cromatograma de masa (ion m/z 231) para los esteranos
triaromaticos.

Compuesto Simbolo Nomenclatura

TA Czo CZO
TA Cy4 Ca

TA Co (20S) Cy 20S

Esteranos Triaromaticos TA Cy (20R)+C»7(20S) C,7 20S — Cy 20R

TA Cos (20S) C2sS

TA C2; (20R) Cx/R

TA Cys (20R) CxR

De los resultados obtenidos del analisis de los biomarcadores en los
hidrocarburos saturados y segun la escala de Peters y Moldowan (1993); los

crudos analizados tienen un nivel de biodegradacion fuerte menor o igual a 6.

6.1.3.2.-Segln Larter et al. (2012).

A continuacién se muestran los fragmentogramas de compuestos utilizados
para determinar el nivel de biodegradacion de los crudos analizados segun la
escala de biodegradacion de Larter et al. (2012), la cual incluye los siguientes
compuestos el alquil tolueno (ion m/z 105), naftaleno (ibn m/z 128), metilnaftalenos
(ion m/z 142), dimetilnaftalenos (i6n m/z 156), trimetilnaftalenos (ion m/z 170),
dibenzotiofeno (i6n m/z 184), metildibenzotiofenos (ibn m/z 198), fenantreno (i6n
m/z 178), metilfenantrenos (ion m/z 192) y dimetilfenantrenos (i6n m/z 206) (anexo
E).

a. Alquiltoluenos
La figura 16 muestra el fragmentograma de masa correspondiente a los
alquiltoluenos (i6n m/z 105) para la muestra MJ-1 el cual es representativo y
similar para el resto de las muestras. En dicho fragmentograma se aprecia que
estos compuestos estan completamente alterados. La ausencia de los mismos
puede ser debido a procesos como lavado por agua, ya que compuestos como el

benceno, xileno y tolueno son facilmente removidos antes que otros por tener una
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baja masa molecular (Volkman, 1984). Esto infiere que los mismos se encuentren

degradados totalmente, por lo cual le fue asignado un valor de clase igual a 4.
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300Q]
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100

Tiempo (min)
Figura-16. Fragmentograma de masa representativo de los alquiltoluenos (i6n m/z
105), para la muestra MJ-1.

b. Naftalenos

La figura 17, muestra el fragmentograma de masa correspondiente al
naftaleno (ion m/z 128) para la muestra MJ-1, cuya distribucion es similar al resto
de las muestras analizadas. En el fragmentograma se aprecia que estos
compuestos estan totalmente alterados. Huang et al., 2004, establecieron que el
naftaleno y el metilnaftaleno son mas susceptibles a la biodegradacion que los
isdmeros dimetil, trimetil y tetrametilnaftaleno. Esto sugiere que la biodegradacion
en estos compuestos sigue un orden preferencial de alteracion (naftaleno, metil,
dimetil, trimetil y tetrametilnaftaleno). Debido a la ausencia del naftaleno en todas

las muestras analizadas, se le asigno un valor de clase igual a 4.
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Figura-17. Fragmentograma representativo del naftaleno (ion m/z 128), para la
muestra MJ-1.

La figura 18, muestra los homdlogos metilados del naftaleno:
metilnaftalenos (i6n m/z 142), dimetilnaftalenos (i6n m/z 156) y trimetilnaftalenos
(ibn m/z 170) para la muestra MJ-1, mostrando una distribucion similar para el
resto de las muestras analizadas.

En el caso de los metilnaftalenos la abundancia relativa es menor al resto
de los demas isbmeros, esto puede ser debido a que la biodegradacion ha
comenzado la alteracibn de estos compuestos, tal como fue explicado
anteriormente para el naftaleno (Huang et al., 2004). Por esta razén se le asigno
un numero 3, segun la escala de biodegradacién de Larter et al. (2012).

Los dimetilnaftaleno y trimetilnaftalenos (fragmentogramas m/z 156 y 170)
pueden ser observados, debido a su mayor resistencia a la biodegradacion en
comparacién a los metilnaftalenos (Huang et al.,, 2004). En este sentido, fue
asignado un valor de clase igual a 2 Larter et al. (2012).

Por su parte, aunque las muestras analizadas pertenecen a un mismo
yacimiento, se aprecia que tienen diferentes grados de alteracion para los
naftalenos y sus homologos metilados, esto puede ser debido a la presencia de

distintos tipos de bacterias en el yacimiento (Seo et al., 2006 en Lopez, 2014).
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Figura-18. Fragmentograma de masa representativo de los homologos metilados
del naftaleno (iones m/z 142, 156 y 170) para la muestra MJ-1.

Abundancia relativa

1.24

c. Dibenzotifenos (DBT)

El dibenzotiofeno (DBT) ion m/z 184 y sus homélogos metilados: 1-MeDBT,
2-MeDBT, 3-MeDBT y el 4-MeDBT (i6n m/z 198) se muestran en el
fragmentograma de masa (figura 19) para la muestra MJ-1 y similar para el resto
de las muestras. En el mismo se observa que el dibenzotiofeno ha comenzado a
ser alterado pero aun puede ser identificado, mientras que sus homologos
metilados no estan alterados. Esto permite asignarle al dibenzotiofeno un valor de
clase 3, mientras que para los metildibenzotiofenos un valor de clase igual a 1.

Cabe mencionar que las distribuciones de estos compuestos no son
similares para todas las muestras analizadas, ya que la muestra MJ-4 es la
presenta el mayor grado de biodegradacion porque el 1-MDT >> 4-MDT. Esto
sucede dado que los compuestos mas estables térmicamente suelen ser los mas

susceptibles a la biodegradacién
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Figura-19. Fragmentograma de masa representativo del dibenzotiofeno (ion m/z
184) y sus homologos metilados (ion m/z 198), muestra MJ-1.

d. Fenantrenos

Bao y Zhu (2009). Encontraron que durante el proceso de biodegradacién
en el crudo el fenantreno es alterado primero que el 9-MF, incrementando la
abundancia relativa del 9-MF respecto al fenantreno.

En el fragmentogramas de masa (figura 20) para la muestra MJ-1 y similar
para el resto de las muestras se muestran las sefales correspondientes al
fenantreno (i6n m/z 178) y sus homdélogros metilados; el metilfenantreno (iébn m/z
192) y el dimetilfenantreno (i6n m/z 206). Dicho fragmentograma indica la
presencia de todos estos compuestos. Demostrando que los mismos no han sido
alterados por biodegradacién, por lo cual se les asigna un valor de clase 2 en la

escala de biodegradacién de Larter et al. (2012).
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Figura-20. Fragmentograma de masa representativo del fenantreno (ion m/z 178)
y sus isdmeros metilados iones (m/z 192 y m/z 206), muestra MJ-1.

e. Esteranos
Esta es la ultima clase de compuestos utilizados por Larter et al. (2012) para
completa su escala de biodegradacion (MANCO), los cuales fueron descritos
anteriormente en el grupo de los biomarcadores para los hidrocarburos saturados
(fragmentograma de masa i6n m/z 217 y 218), donde se observan todos los
compuestos con un bajo nivel de alteracion. Basado en lo anterior se les asigna un
valor de clase igual a 1.

La tabla 10 muestra los diferentes compuestos utilizados para determinar el
namero de MANCO para los crudos analizados. En dicha tabla se aprecia que
todos los crudos analizados estan biodegradados, siendo los mas alterados MJ-1
y MJ-4 con MN2 (947,22 y 952,49) respectivamente, mientras que el MJ-2, MJ-3 y
MJ-5 tienen un MN2 muy similares (939,78; 939,69; 939,70) respectivamente. Esto
corrobora la interpretacion anterior sobre los mismos utilizando la escala de

biodegradacion de Peters y Moldowan (1993) y Wenger et al. (2002).
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La tabla 10. Compuestos utilizados en la determinacién del numero MANCO.

lon

Pozo 105 128+142 156 170 198 184 178+192+206 217 MN1 MN2
MJ-1 4 4 3 2 1 3 2 2 197849 947,22
MJ-2 4 4 4 2 2 2 1 2 179749 939,78
MJ-3 4 3 1 1 2 2 1 2 179544 939,69
MJ-4 4 4 4 3 3 2 3 2 211749 952,49
MJ-5 4 3 2 1 2 2 1 2 179569 939,70
Donde:

105: corresponde al alquil-tolueno.

128+142: corresponde al naftaleno y metilnaftaleno.
156: corresponde al dimetilnaftaleno.

170: corresponde al trimatilnaftaleno.

198: corresponde al dimetildibenzotiofeno.

184: corresponde al dibenzotiofeno.

178+192+206: corresponde al fenantreno, metilfenentreno y dimetilfenantreno.

217: corresponde a los esteranos.
MN1: Numero de manco 1.

MN2: Nimero de manco 2.
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6.2.-Evaluacion de los solventes
A continuaciéon se presentan los resultados de las propiedades fisicas y

quimicas de los solventes utilizados para preparar las mezclas.

6.2.1.- Propiedades fisicas

La tabla 11, presenta los resultados de gravedad APl y viscosidad
cinematica para los dos solventes utilizados S-1 (nafta) y S-2 (crudo liviano)
respectivamente en la preparaciéon de las mezclas. En la tabla 11 se puede
apreciar que los valores de gravedad API obtenidos fueron: 56 °API para el
solvente S-1, y de 28 °API para el solvente S-2. También se evidencia que la
viscosidad del solvente S-1 es menor que la del solvente S-2.

Los valores de gravedad API obtenidos permiten clasificar los solventes S-1
y S-2 como: un condensado (> 40 °APIl) y un crudo mediano (30-22,1 °API)
respectivamente, esto segun la clasificacion del Instituto Americano del Petréleo

(American Petroleum Institute).

Tabla-11. Propiedades fisicas de los solventes S-1y S-2.

Muestra Gravedad Viscosidad
API (cP) @ 45°C
S-1 56,0 0,59
S-2 28,0 13,59

6.4.2.-Composicién SARA

La tabla 12 muestra los resultados de las proporciones de hidrocarburos
saturados, hidrocarburos aromaticos, resinas y asfaltenos de las dos muestras de
solventes analizadas, evidenciandose para el solvente S-1, una concentracion de
hidrocarburos saturados mas los hidrocarburos aromaticos del 99,8% m/m,
mientras que el solvente S-2 un 21,38% m/m para los compuestos NSO (resinas +

asfaltenos) y 78,62% m/m para los hidrocarburos saturados mas los hidrocarburos
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aromaticos como se observa en la figura 21 (Wehner, 1973). Estos valores son

caracteristicos de un crudo liviano.

Tabla-12. Composicion SARA de los solventes.

Hc. Saturados  Hc. Arométicos  Resinas Asfaltenos Compuestos

Muestra
(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) NSO (% m/m)
S-1 33,27 66,53 0,20 0,00 0,20
S-2 46,55 32,07 15,25 6,13 21,38

He. Saturados

e
e
[, =

Fase principal de
generacion

100 80 60 40 20
Resinas + Asfaltenos He. Aromaticos

Figura 21. Diagrama ternario de la composicion SARA para los solventes
(Wehner,1973).
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6.4.3.-Nivel de biodegradacién de los solventes

El nivel de biodegradacién en los solventes fue determinado de igual
manera que para los crudos, analizando los biomarcadores (saturados vy
aromaticos) y los marcadores aromaticos, empleando las escalas de
biodegradacion de Peters y Moldowan (1993); Wenger et al. (2002) y Larter et al.
(2012).

6.4.3.1.-Escala de Peters y Moldowan (1993) y Wenger et al. (2002).

A continuacion se muestran los espectros y el analisis de los compuestos
empleados para determinar el nivel de biodegradacion del solvente S-2 (crudo
comercial), segun la escala de biodegradacion empleada por Peters y Moldowan
(1993) y Wenger et al. (2002).

a. Andlisis mediante cromatografia de gases

Este analisis fue realizado solo para el solvente S-2, ya que en el solvente
S-1 no fue posible recuperar la fraccién de los hidrocarburos saturados por tener
una volatilidad alta. La figura 22, muestra el cromatograma de la fraccion de los
hidrocarburos saturados Cqs+ para el solvente S-2, donde pueden observarse los
n-alcanos, los isoprenoides pristano y fitano, y el levantamiento de la linea base o
UCM. Este tipo de registro es caracteristico de crudos que no han sido sometidos
a procesos de alteracion, el levantamiento de la linea base puede ser debido a la
presencia de posibles mezclas de crudos o a condiciones experimentales, que
posteriormente puede ser resuelto con la determinacion de los biomarcadores
(Tissot y Welte, 1984).

Estos resultados infieren que el solvente S-2 (crudo comercial) no ha sido

sometido a procesos de alteracion.
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Figura 22. Cromatograma de gases de la fraccion de los hidrocarburos saturados
(Cq5+) para la muestra de solvente S-2.

b. Biomarcadores saturados
La interpretacion de los biomarcadores saturados estuvo basada en el
analisis e identificacién de diversos compuestos en los iones correspondientes,
siendo estos el ibn m/z 191 para los terpanos, i6n m/z 217 y m/z 218 para los

esteranos de la misma manera que en los crudos.

Esteranos. En los fragmentogramas de masa correspondientes a los iones
m/z 217 y m/z 218 (figuras 23 y 24) respectivamente, se pueden apreciar los
diferentes isbmeros de los esteranos Cy7, Cos y Cog, los diasteranos, el pregnano
(C20) y el homopregnano (Cz), lo cual evidencia que estos compuestos no han
sido alterados. Esto infiere segun la escala de Peters y Moldowan (1993) y
Wenger et al. (2002), que el solvente S-2 tiene un nivel de biodegradacion
moderado menor o igual a 4, ya que se evidencia una abundancia relativa mayor

de los esteranos de bajo peso molecular Cyo y C»1.
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Figura 23. Fragmentograma de masa de los esteranos (ion m/z 217), para
la muestra de solvente S-2.
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Figura 24. Fragmentograma de masa de los esteranos (ion m/z 218), para
la muestra de solvente S-2.
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Terpanos. En el fragmentograma de masa correspondiente al iobn m/z 191
(figura 25), se observa el terpano triciclico (TR23), presencia de los hopanos (Cyg-
Cs0), homohopanos (C31-C3s5). Todos los compuestos se aprecian con una
abundancia relativa muy baja. Esto infiere, segun la escala de Peters y Moldowan
(1993), que el solvente S-2 tiene un nivel de biodegradacion fuerte menor o igual a
6, o también podria ser una mezcla de crudos debido al levantamiento que
presenta la linea base (UCM), ya que en el cromatograma para la distribucion de
los n-alcanos se podian apreciar claramente todos estos compuestos (n-alcanos e

isoprenoides).

Terpanos triciclicos

o o
= ~ ™ n T Hopanos regulares
S 1000 - -
— N
» 4 D
g - %-; < n
§ 80 X o B >
c % e ©
= E
<
600
o
400 e
N
> u
200 ¢
-
weo@@ememome 40 B0 60 70 8 "9

Tiempo (min.)

Figura 25. Fragmentograma de masa de los terpanos (ion m/z 191), para la
muestra de solvente S-2.
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El m/z 177 cuando es correlacionado con el fragmentograma masa ion m/z
191 (figura 26), se observa una alteracion total del terpano triciclico (TR23), los
hopanos (Cz9-C3p), y los homohopanos (C34-Css5). También se observa un
levantamiento de la linea base y un enriquecimiento relativo de los 25-norhopanos
que generalmente esta asociado a crudos biodegradados (Tissot y Welte, 1984).
Esto infiere, segun Peters y Moldowan (1993) y Wenger et al. 2002, que el
solvente S-2 tienen un nivel de biodegradacion fuerte mayor o igual a 6.

T tricicli C3O
1000 erpanos triciclicos

Hopanos regulares

800, C31

600.

Abundancia relativa

400,

200,

s

woBQueeaoe 40 50 1 ‘,:'6‘0 ‘[' ‘ ;' 70 0 80 90

400,
25 Norhopanos | ‘

300. M
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100,

B0 40 50 " 60 70 " "8 " 90
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Figura 26. Fragmentograma de masa m/z 191 y 177), para el solvente S-2.
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c. Biomarcadores arométicos
La interpretacion de los biomarcadores aromaticos en el solvente S-2, fue
realizada de igual manera que para los crudos, basandose en los
fragmentogramas de masa de los esteranos monoaromaticos (i6n m/z 253) y los

esteranos triaromaticos (i6n m/z 231).

Esteranos monoaromaticos

La figura 27 muestra el fragmentograma de masa correspondiente a los
eteranos monoaromaticos (ibn m/z 253) para el solvente S-2. En dicho
fragmentograma no se evidencia alteracion de estos compuestos. Esto sugiere un
nivel de biodegradacién moderado menor a 5 en la escala de Peters y Moldowan
(1993).

MA 5B C,, (20S)

15000 MA 5A C,, (20R)

MA 5A C,, (20S)

MA 5A C,, (20R)

Abundancia relativa

10000,
q MA 5B C,, (20S)

MA 5B C,, (20R)

40 ‘ ‘ s ‘ ‘ ' 60
Tiempo (min)

Figura 27. Fragmentograma de masa de los esteranos monoaromaticos
(lon m/z 253), para la muestra de solvente S-2.
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Esteranos triarométicos

La figura 28 muestra el fragmentograma de masa correspondiente a los
esteranos triaromaticos (ibn m/z 231) para el solvente S-2. En dicho
fragmentograma no hay evidencia de alteracién de estos compuestos. Esto infiere
un nivel de biodegradacion moderado menor a 5 en la escala de Peters y
Moldowan (1993).

TA C,, (20R) + C, (20S)
20000 * 7

15000,

TA C,, (20R)

10000.

B M

B0oomes 40 50 60 70
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Abundancia relativa

TAC,,
TAC,,
TA C, (208)
TA C, (20S)
TA C,, (20R)

Figura 28. Fragmentograma de masa de los esteranos triaromaticos (ién
m/z 231), para la muestra de solvente S-2.

6.4.3.2.-Segun Larter et al. (2012).
A continuacion se muestran los fragmentogramas de masa de los

compuestos utilizados para determinar el nivel de biodegradacién de los solvente
S-1 (nafta) y S-2 (crudo comercial), segun la escala de biodegradacién de Larter
et al. (2012). Estos compuestos son: el alquil tolueno (ion m/z 105), naftaleno (i6n
m/z 128), metilnaftalenos (i6n m/z 142), dimetilnaftalenos (ibn m/z 156),
trimetilnaftalenos (idn m/z 170), dibenzotiofeno (ibn m/z 184), metildibenzotiofenos
(ion m/z 198), el fenantreno (i6bn m/z 178), metilfenantrenos (i6n m/z 192) y

dimetilfenantrenos (i6n m/z 206).
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a. Alquiltoluenos
Las figuras 29 y 30 muestran los fragmentogramas de masa
correspondientes a los n-alquiltolueno (ion m/z 105) para la muestra del solvente
S-1y S-2 respectivamente. En dichos fragmentogramas se puede apreciar que los
n-alquiltoluenos no estan presentes en la muestra para el solvente S-1 (figura 29).
Esto infiere la asignacion de un valor de clase 4. Mientras que para el solvente S-2
(figura 30), claramente se pueden apreciar los n-alquiltolueno, lo que infiere la

asignacion de un valor de clase 1.

Abundancia relativa

Tiempo (min)

Figura 29. Fragmentograma de masa del alquiltolueno (ion m/z 105), para
la muestra de solvente S-1.
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Figura 30. Fragmentograma de masa del alquiltolueno (ion m/z 105), para
la muestra de solvente S-2.
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b. Naftalenos

Las figuras 31 y 32 muestran los fragmentogramas de masa

correspondiente al naftaleno (ibn m/z 128) y sus homdlogos metilado

S

metilnaftalenos (i6n m/z 142), dimetilnaftalenos (ibn m/z 156) y trimetilnaftalenos

(ibn m/z 170), para el solventes S-1 y S-2 respectivamente. En la figura 31 solo se

identificar los compuestos 2-metilnaftaleno y 1-metilnaftaleno, lo cual sugiere que

estos compuestos son los que se encuentran en mayor proporcion en el solvente

S-1, mientras que en la figura 32 si se pueden apreciar el naftaleno y todos sus

homodlogos metilados. En ambos fragmentogramas se evidencia que estos

compuestos no estan alterados por lo cual se les asigné un valor de clase 1.

Abundancia relativa
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5000
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Figura 31. Fragmentograma de masa de los compuestos metilnaftaleno
(ibn m/z 142) para la muestra de solvente S-1.
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Figura-32. Fragmentograma de masa del naftaleno (i6n m/z 128) y sus homologos
metilados iones (m/z 142, m/z 156 y m/z 170) para el solvente S-2.

c. Dibenzotiofenos
La figura 33 muestra el fragmentograma de masa correspondiente al
dibenzotiofeno (i6n m/z 184) y sus homologos metilados: 1-MeDBT, 2-MeDBT, 3-
MeDBT y el 4-MeDBT (i6n m/z 198) para el solvente S-2. En dicho
fragmentograma se aprecia que estos compuestos no estan alterados, por lo que

les fue asignado un valor de clase 1.
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Figura-33. Fragmentograma de masa representativo del dibenzotiofeno (i6n m/z
184) y sus homologos metilados idon (m/z 198) para el solvente S-2.

d. Fenantrenos.
La figura 34 muestra el fragmentograma de masa correspondiente al
fenantreno (ibn m/z 178) y sus homologos metilados: El metilfenantreno (ion
m/z 192) y dimetilfenantreno (ibn m/z 206) para el solvente S-2. En el
mismo se aprecia que estos compuestos no estan alterados, por lo que les

fue asignado un valor de clase igual a 1.
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Figura-34. Fragmentograma de masa representativo del fenantreno (ién m/z 178)
y sus homologos metilados iones (m/z 192 y m/z 206), para el solvente S-2.

80



e. Esteranos.

Al igual que los crudos, esta es la ultima clase de compuestos utilizados por Larter
et al. (2012) para completar su escala de biodegradacion (MANCO). Estos
compuestos ya fueron descritos anteriormente en el grupo de los biomarcadores
para los hidrocarburos saturados (fragmentograma de masa i6n 217 y 218), donde
se aprecian todos los compuestos con un bajo nivel de alteracion, por ellos se les
asigna un valor de clase igual a 1.

La tabla 13 muestra los diferentes compuestos utilizados por Larter et al.
(2012) para determinar el numero de MANCO en el solvente S-2, ya que el
solvente S-1 no fue posible determinar todos estos compuestos. En dicha tabla se
evidencia que el solvente S-2 tiene un nivel de biodegradacion menor que los
crudos, ya que su numero MN2 fue de 892,54, lo cual es concordante con los
resultados del nivel de biodegradacidon determinado utilizando la escala de Peters
y Moldowan (1993) y Wenger et al. (2002).

La tabla 13. Compuestos utilizados en la determinacién del nimero MANCO para

el solvente S-2.

lon

Muestra 105 126+142 156 170 198 184  178+192+206 217 MN1 MN2

S-2 1 2 1 2 1 1 1 1 97786 892,54
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6.5.-Evaluacion de las mezclas

A continuacion se muestran los resultados realizados a las mezclas

preparadas.

6.5.1.-Propiedades fisicas

La tabla 13 presenta los resultados de gravedad API, viscosidad cinematica
para todas las mezclas realizadas con el crudo MJ-4; las preparadas con el
solvente S-1 (nafta) se identificaron con la letra A y con el solvente S-2 (crudo
mediano) con la letra B. En dicha tabla se aprecia que los solventes mejoran la
gravedad API del crudo original desde (7,48 °API) hasta (11,31 y 11,03 °API) en
la primera mezcla para el solvente S-1 y S-2 respectivamente, aumentando
proporcionalmente con la cantidad de solvente anadida. También se observa que
esta variaciéon en la gravedad API fue mayor con el solvente S-1 (mezcla A) que
del solvente S-2 (mezcla-B). Esto es porque el solvente S-1 tiene una gravedad
API (56 °API) mayor que el solvente S-2 (28 °APl). También se muestran las

viscosidades.

Tabla-14. Propiedades fisicas de las mezclas realizadas con el crudo MJ-4 y los
solventes S-1y S-2 respectivamente.

Muestra Crudo Solvente Gravedad Viscosidad
(% m/m) (% m/m) API (cP) @ 45°C

MJ-4 100 - 7,48 36674
S-1 - 100 56,0 0.59
S-2 - 100 28,0 13.59
A-1 94 6 11,31 12000
A-2 89 11 12,47 1301
A-3 83 17 15,32 322
A-4 78 22 17,45 163
A-5 72 28 20,62 54
B-1 88 12 11,03 12570
B-2 76 24 12,29 1498
B-3 65 35 15,06 395
B-4 53 47 17,37 181
B-5 41 59 20,32 55
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6.5.2.- Composicion SARA

En cuanto a las proporciones de hidrocarburos saturados, hidrocarburos
aromaticos, resinas y asfaltenos, la tabla 14 muestra los resultados de los dos
solventes y las diez mezclas preparadas. En dicha tabla se aprecia que en las
mezclas con el solvente S-1, el contenido de compuestos NSO es mayor en
comparacion con los hidrocarburos saturados mas aromaticos; en cambio para
las mezclas con el solvente S-2, la proporcion de compuestos NSO tiende a
disminuir al aumentar la cantidad de solvente en las mismas. En la figura 35, se
pueden ubicar graficamente en un diagrama ternario la composicién SARA de las

muestras de crudo, solvente (S-1y S-2) y mezclas.

Tabla-15. Composicién SARA de los solventes y las mezclas.

Hc. Saturados  Hc. Aromaticos  Resinas Asfaltenos Compuestos

Muestra (% m/m) (% m/m) @m/m) (% m/m) NSO (% m/m)
MJ-4 10,62 29,07 50,21 10,05 60,28
S-1 33,27 66.53 0.20 0.00 0.20
S-2 46,55 32.07 15.25 6.13 21.38
A1 12,67 37,52 40,25 9,56 49,81
A-2 12,75 34,15 44,24 8,86 53,10
A-3 13,16 35,36 43,94 7,55 51,49
A-4 12,79 35,30 44,54 7.37 51,91
A5 13,53 36,01 43,25 7,21 50,46
B-1 17,08 34,61 39,06 9,25 48,31
B-2 21,60 31,77 37,87 8,75 46,62
B-3 26,18 33,32 32,20 8,30 40,50
B-4 29,37 30,36 32,53 7.73 40,26
B-5 34,38 32,24 26,03 7.35 33,38
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Figura 35. Diagrama ternario de la composicion SARA para: las mezclas,
solventes y crudo MJ-4 (Wehner, 1973).

La tabla 15, muestra los resultados de la gravedad API y el indice de
inestabilidad coloidal (IIC) para las muestras de los crudos original, solventes vy
mezclas, donde al relacionarlos de manera grafica se puede apreciar que al
aumentar el porcentaje de solventes S-1 en la mezcla, el IIC practicamente no
varia; sin embargo con el solvente S-2, el IIC tienden al valor original del solvente.
También se aprecia que los valores del IIC para la mezclas son <0,8 lo que
garantiza la movilidad de las mismas durante el transporte por los ductos sin

ocasionar problemas de precipitacion de los asfaltenos (figura 36).
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Tabla 16. Gravedad API e indice de inestabilidad coloidal (lIC) de los crudos
originales, solventes y las mezclas preparadas.

Gravedad
Muestra Inc
API
MJ-1 7,95 0,30
MJ-2 7,19 0,33
MJ-3 7,72 0,36
MJ-4 7,48 0,26
MJ-5 7,97 0,35
S-1 56 0.50
S-2 28 1,11
A-1 11,31 0,29
A-2 12,47 0,28
A-3 15,32 0,26
A4 17,45 0,25
A-5 20,62 0,26
B-1 11,03 0,36
B-2 12,29 0,44
B-3 15,06 0,53
B-4 17,37 0,59
B-5 20,32 0,72
60 —
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Figura 36. Representacion grafica de la gravedad APl y el indice de inestabilidad
coloidal de las muestras de: crudos originales, solventes y las mezclas del crudo
MJ-4 con cada uno de los solventes.
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6.6.-Determinacion del porcentaje de solvente en la mezcla

Para realizar esta determinacion se utilizo el trabajo publicado por Kaufman
et al. (1987), donde los autores concluyeron que la relaciones de diferentes
compuestos determinados por cromatografia de gases les permitid calcular la
cantidad de crudo aportado por cada yacimiento en un pozo productor, que estaba
produciendo de varios yacimientos en los campos petroleros de Duri, Minas y
Zamrud en Indonesia. En este caso, fueron seleccionados los compuestos
2,6+2,7 dimetilnaftaleno (DMN) (ion m/z 156) para construir la curva relacion del
area en funcién de la cantidad porcentual de solvente en la mezcla. Esto por ser la
curva que mostrd la mejor correlacidn entre la relacidon de area de los picos
correspondientes a los compuestos 2,6+2,7 dimetilnaftaleno y el pico 1 en funcion
de la cantidad porcentual de solvente en la mezcla preparada (ademas por ser los
compuestos menos alterados) para extrapolar su uso como una herramienta
geoquimica. La figura 37 (anexo F), muestra los picos seleccionados para hacer el

calculo de las areas.
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Figura 37. Fragmentograma de masa representativo del dimetilnaftaleno (i6n m/z
156) donde se muestran los picos seleccionados para determinar la relacién de
areas del compuesto. Mecla A-5.
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La tabla 17 muestra la cantidad porcentual de solvente S-1 en las mezclas y
la relacion entre el area de los picos 1y el pico correspondiente al 2,6 + 2,7 DMN.
En dicha tabla se aprecia que la relacion del area disminuye de forma proporcional

a la cantidad porcentual de solvente en la mezcla.

Tabla 17. Cantidad porcentual de solvente en las mezclas y el area del pico
correspondiente al compuesto dimetilnaftaleno (DMN) respecto a un pico
seleccionado P-1.

Muestra  Tr.-1 AP.-1 Tr.-2,6+42,7DMN A (2,6+2,7DMN) Z'sz?-?'gMN %S-1
MJ-4 - - - - -
A-1 13,297  4.526.000 13,614 5.015.000 0,90
A-2 13,276  3.477.000 13,589 3.888.000 0,89 11
A-3 13,266  4.752.000 13,591 6.048.000 0,79 17
A-4 13,246  4.213.000 13,599 6.432.000 0,66 22
A-5 13,231 5.150.000 13,607 8.241.000 0,62 28
S-1 10,524  33.913.000 10,880 87.339.000 0,39 100

Donde: Tr.-1: Tiempo de retencion para el pico-1.
Tr. 2,6+2,7 DMN: Tiempo de retencion para el pico del compuesto
2,6+2,7 DMN.
Ap.-1: Area del pico -1.
A 2,6 + 2,7 DMN: Area del pico correspondiente al DMN.
A(1-5): Mezclas crudo-solvente S-1.
S-1: Solvente S-1.

Ap.-1/ A 2,6+2,7 DMN: Relacion de areas entre El pico 1y el pico
correspondiente a compuestos 2,6+2,7 DMN.
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La figura 38, muestra la representacion grafica de la relacion de area del
pico correspondiente al compuestos (2,6 + 2,7 DMN) y el pico 1, para la mezcla A
(crudo MJ-4 - solvente S1), en funcidn de la cantidad porcentual del solvente S-1
en la dilucion. En dicho figura se evidencia una tendencia lineal entre la relacion
de areas del pico 1y el pico correspondiente a compuestos 2,6 + 2,7 DMN vs. la
cantidad porcentual del solvente S-1 en la mezcla A, la cual cumple con la
ecuacion y= -0,0144x + 1,015 y tiene un factor de linealidad R?> = 0,9351. De
acuerdo a estos resultados las relaciones de areas seleccionadas entre esto picos,
puede ser utilizada como una medida del porcentaje utilizado en una mezcla
crudo solvente (0o la cantidad porcentual de los componentes en una mezcla
binaria) cuando éste se aplique como método de disminucion de viscosidad en

crudos pesados del area Junin de la FPO.

1,00 -
o DMN s %S-1
¢ Lineal (DMN vs %S-1)

18]
© 0,80 4
\©
3
= y = -0,0144x + 1,015
2 2 _
3 0,60+ R? = 0,9351 .
Q

0!40 | J | J | J | J | J | J

0 5 10 15 20 25 30

Dilucién (%)

Figura-38. Grafico de la relacion de areas Ap.-1/ A 2,6 + 2,7 DMN en funcién del
porcentaje de dilucion para la mezcla A
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Con la finalidad de validar el modelo fue preparada una muestra problema
con el solvente S-1 de concentracion conocida (20%) e identificada como (A-6)
para determinar el porcentaje de mezcla a través de la ecuacion encontrada (y= -
0,0144x + 1,015) para las mezclas del crudo MJ-4 con el solvente S-1. La tabla
17, muestra el porcentaje conocido de solvente S-1 en la mezcla problema A-6, la
relacion de area entre los picos seleccionados (pico 1 y el compuesto 2,6 + 2,7
DMN) y el porcentaje calculado de solvente S-1 en la mezcla utilizando la
ecuacién antes mencionada. En dicha tabla se evidencia que el porcentaje de
solvente S-1 en la mezcla A-6 calculado es de 21,78%, mientras que el conocido
es 20,0%.

De acuerdo con Kaufman et al. (1987), en estudios realizados con mezclas
de crudos con varios componentes encontraron que una variacién de 5 unidades
porcentual en los resultados, es muy buena. Basados en esta referencia, los
resultados obtenidos para la mezcla problema A-6 son muy buenos, porque la
variacion porcentual entre el valor conocido y el calculado es de 1,78%, con una
desviacion de 8,90%. Esto hace viable la utilizacion de este modelo como una
herramienta para determinar los componentes en una mezcla binaria crudos —
solvente, con propiedades similares a las del crudo MJ-4 y una nafta cono

solvente en pruebas de laboratorio.

Tabla 18, Cantidad porcentual de solvente S-1 conocido (C) y el calculado (D) en

la muestra problema A-6 utilizando el modelo encontrado.

Tr. A Ap.-1/ % Solvente
(2,6+2,7 DMN) (2,6+2,7 DMN) A (2,6+2,7 DMN) C D

Muestra Tr.P.-1  Ap.-1

A-6 10,943 5.077 11,133 7.239 0,701 20,00 21,78
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La figura 39, muestra el fragmentograma de masa ion m/z 156, para la
muestra problema A-6. En dicho fragmentograma se aprecian los picos utilizados
para determinar el porcentaje de solvente S-1 en la mezcla problema A-6, el cual
se realizé de la misma forma que para las mezclas A con porcentaje de solvente

conocido.

1500

Abundancia relativa

1000 (2.6 + 2,7 DMN)

500.

g " 40 a2 e e
Tiempo de retencién (min)

Figura 39. Fragmentograma de masa del el ién m/z 156 donde se muestran los
picos seleccionados para determinar la relacion de areas que luego se utilizé en el
calculo del porcentaje de solvente S-1 en la mezcla problema.
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7.- CONCLUSIONES

1. Los crudos analizados pueden clasificarse como extrapesados, agrios de
tipo aromatico asfaltico y con un alto contenido de metales (V y Ni).

2. Segun la relacién vanadio, niquel las muestras pertenecen a una misma
familia de crudos.

3. Los crudo analizados tienen un nivel de biodegradacion menor o igual a 6.
Segun la escala de biodegradacion de Peters y Moldowan (1993).

4. Los crudo MJ-1 y MJ-4 tienen un mayor grado de biodegradacién que los
crudos MJ-2, MJ-3 y MJ-5 segun la escala de MANCO.

5. Las mezclas preparadas pueden considerarse estables, ya que el indice de
inestabilidad coloidal determinado para las mismas esta por debajo de 0,8.

6. Mediante técnicas geoquimicas se puede determinar la cantidad porcentual

de solvente en una mezcla binaria (crudo-solvente).
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8.- RECOMENDACIONES

1.

Continuar realizando analisis de laboratorio al menos para el resto de los
pozos del bloque Junin, con la finalidad de adquirir una mayor poblacion de
datos lo cual permitira optimizar el sistema de simulacion a nivel de
laboratorio.

Expandir las pruebas en campo para evaluar y validar este sistema de
simulacién a nivel de produccion, y asi poder implementarlo como una

técnica geoquimica para el control de la produccién.
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1. Anexos A. Normas y equipos utilizados en la realizacién de

los analisis.

NORMA ASTM D4052-15. Determinacién de la gravedad API en las muestras
analizadas.

Metodologia.

-Introducir aproximadamente de 1 a 2 mL de muestra en el capilar para medicion
del equipo que debe estar limpio y seco, usando una jeringa adecuada.
-Asegurarse que el tubo esta lleno completamente con la muestra, que no hay
burbujas de gas presente.

-La muestra tiene que estar homogénea y libre de burbujas de gas.

-Comprobar la integridad del llenado de la muestra mediante un método 6ptico o
fisico para verificar la ausencia de burbujas de gas.

-Si se detectan burbujas de gas, vacie el capilar y vuélvalo a llenar de muestra, y
verifique nuevamente que no hay burbujas de gas presente.

-La presencia de burbujas de aire en el capilar podria afectar a las mediciones del
medicion.

-Una vez cumplidas las condiciones anteriores proceder realizar las mediciones.
El equipo mostrara en la pantalla una lectura constante de cuatro cifras
significativas correspondientes a: la densidad, densidad relativa o gravedad API, y
cinco cifras significativas para la temperatura, lo que indica que el equilibrio de
temperatura se ha alcanzado.

-Anotar los valores de densidad, gravedad relativa, gravedad APl y de
temperatura, 0 ambos, segun sea el requerimiento. Para los equipos que pueden
imprimir los resultados de la pantalla, la salida de impresion se puede utilizar para

cumplir con los requisitos de registro.
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Norma PDVSA-Intevep en proceso de certificacion. Determinacion de la
viscosidad cinemética en las muestras analizadas.

Metodologia.

-Colocar la celda de medicion en el equipo, la capsula para muestra.

-Cargar las condiciones de operacion (temperatura = 45°C, puntos tomados = 10,
numero de medidas por puntos = 10, tiempo de la medida = 10 s, velocidad de
corte = 10 1/s) en el equipo y calibrar con aire.

-Colocar la muestra en la capsula hasta la marca de enrase.

-Colocar la capsula con la muestra en el horno del equipo.

-Introducir la celda de medicion en la muestra y esperar que se estabilice la
temperatura.

-Comenzar la medicion.

Norma ASTM D1552-08, Determinacion de la concentracion de azufre en las
muestras analizadas.

Metodologia.

-Pesar aproximadamente de 1 a 2 mg de muestra en una celda de estafio.
-Introducirla en el horno del equipo a una temperatura de 1350°C bajo atmosfera
de oxigeno puro. En estas condiciones todo el azufre presente en la materia
organica pasa a formar dioxido de azufre (SO,) y el resto de los productos de la
combustiéon fueron adsorbidos al pasar a través de varios filtros. Finalmente el SO,
fue detectado por un detector infrarrojo acoplado al equipo, y la sefal resultante
fue transformada para dar una medida directa del porcentaje de azufre presente
en la muestra. La exactitud de la medida fue controlada mediante la medicion de
una muestra de referencia. Adicionalmente se realizaron réplicas de las muestras

para hacer un seguimiento de la reproducibilidad del método.
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Norma Fondonorma 2044:2007, determinacion de vanadio y niquel.
Metodologia.
-Lavar cuidadosamente el crisol de zirconio o cuarzo con una solucién de acido
nitrico y agua 1:10. Llenar el crisol con solucién acida hasta cubrir la mitad.
-Tapar el crisol y calentar en una plancha hasta ebullicién.
-Desechar la solucion acida en exceso.
-Enjuagar con abundante agua desionizada y secar a 600°C por 5 minutos.
-Pesar entre 5 a 50 g de muestra en el crisol de zirconio o de cuarzo.
-Para determinar vanadio o niquel, agrega una cantidad de acido p-toluen
sulfénico o acido dodecil benceno sulfonico (APTS o ADBS) equivalente al 10%
del peso de la muestra.
-Calentar ligeramente la mezcla en una plancha de calentamiento y agitar
suavemente hasta homogeneizar la muestra y el reactivo.
-Calentar suavemente con un mechero los lados del crisol, hasta que la muestra
entre en combustidn, evitar salpicaduras por sobrecalentamiento.
-Cuando la combustion se atenue, continuar el calentamiento con el mechero.
-Al finalizar la combustion, se debe calentar el crisol por su base y en forma
continua hasta que vuelva a comenzar la emision de vapores y hasta que cese
totalmente la combustion.
-Introducir el crisol tapado con un vidrio de reloj en la mufla a 600°C por un tiempo
de 2 a 4 horas o hasta observar un residuo claro o ligeramente pardo.
-Destapar parcialmente el crisol para permitir la calcinacion de los productos.
-En caso de observarse la presencia de puntos negros o residuos oscuros, sacar
el crisol tapado de la mufla a la campana y dejar enfriar.
-Humedecer el residuo nuevamente con la solucion de acido nitrico.
-Calentar a sequedad en una plancha e introducir nuevamente el crisol medio
tapado a la mufla por tiempo aproximado de 1 hora.
-Retirar cuidadosamente el crisol tapado de la mufla, dejar enfriar en la campana.
-Luego agregar 1 mL de acido nitrico concentrado y aproximadamente 5 mL de
agua desionizada.
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-Tapar el crisol nuevamente con el vidrio de reloj y calentar sobre la plancha para
mantener un reflujo suave hasta disolucion del residuo.

-Si el residuo no se disuelve completamente, agregar hasta 0,5 mL de acido
clorhidrico concentrado.

-Dejar enfriar el crisol, y lavar cuidadosamente las paredes internas del crisol y la
tapa con agua desionizada, cuidadosamente para no perder ningun material o
solucion.

-Trasvasar cuidadosamente la solucién a un balén aforado de 25 mL y enrasar con
agua desionizada.

-La solucion obtenida y homogeneizada debe ser preferiblemente conservada en
recipientes de vidrio, previamente limpio.

Antes de realizar cualquier medicion el equipo debe ser calibrado utilizando por lo
menos 4 soluciones patrones de 100 ppm del analito a determinar, preparados de
soluciones patrones de 1000 ppm.

Una vez realizada la calibracion se procede con las determinaciones de la
siguiente manera.

-Diluir la muestra en el intervalo de calibracion del equipo.

-Aspirar la solucion de la muestra por el puerto de inyeccion y registrar el valor de
la sefal obtenida o de concentracion.

Resultados.

La concentracién de cada elemento se calcular segun la siguiente ecuacion. Y se

reportan en un formato de laboratorio.

CxVxF
P

Donde:

M: Concentracion del elemento en la muestra en microgramos por gramo (ppm).
C: Concentracién del elemento en la solucion de la muestra aspirada en
microgramos por mililitro (ppm).

V: Volumen de solucion de la muestra (25 mL) en mililitros (mL).
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F: Factor de dilucién (igual al volumen de solucion de muestra diluida en mililitros
dividido entre la alicuota tomada en mililitro).

P: Peso de la muestra en gramos (g).

Norma Covenin N° 886-82. Desasfaltenacion o precipitacién de asféltenos.
Metodologia.

-Se basa en anadir un exceso de n-alcano de bajo peso molecular, que haga
precipitar los asfaltenos y de este modo separarlo de las demas fracciones del
crudo (Reyes et al., 2012).

-Pesar 1,0 g de muestra limpia de crudo previamente deshidratada, luego se
agregar n-heptano (40 mL/g), dejar reposar por 8 horas, filtrar en papel de filtro
nimero 40, Marca Whatman™ 125 x 100 ciclos, colectando el filtrado en un balén
de 250 ml, fue rotaevaporado en un equipo Marca Heidoph a una temperatura de
40 °C y 150 mbar de vacio para separar el solvente de los maltenos, por ultimo
los maltenos se colocaron en un vial de 20 mL y fue dejado en la campana por
24h, para eliminar restos de solventes de los maltenos.

Los asfaltenos retenidos en el papel de filtro, se lavan con n-heptano en un
sistema soxhlet , para eliminar restos de maltenos, se dejan en la campana por 4h
para secarlos, se colocan nuevamente en un sistema soxhlet con diclorometano
para extraer los asfaltenos del papel de filtro, se rotaevaporan, se colocan en un
vial de 20 mL previamente pesado, se dejan en la campana por 12 horas para
evaporar el solvente y finalmente se obtienen los asfaltenos por diferencia de

peso.

Norma PDVSA AE-0266,99. Determinacion de la composicion SARA por
cromatografia liquida en columna (HPLC).

Metodologia.

-Pesar 100 mg de maltenos en un vial de 20 mL, diluir con n-hexano grado
analitico, inyectar al equipo en el HPLC, marca Agilent Technologies, Modelo
1200, con dos detectores, uno para indice de refraccion y otro para luz ultra

violeta, con una columna externa de vidrio, Marca Omnifit (longitud 1,0 m,
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didmetro interno 1,0 cm) y otra de 20 cm de largo e igual diametro interno como
pre-columna, ambas rellenas con silica gel 60, (0,063 a 0,200 mm), utilizando n-

hexano grado analitico como fase movil.

Separacion SARA.

-En la separacion, primero eluyen los hidrocarburos saturados en un tiempo de 11
min, a un flujo 9,0 mL/min en direccion continua, luego los hidrocarburos
aromaticos en direccidon contraria en un tiempo de 35 min, durante todo el analisis
se utilizd n-hexano como fase moévil, finalmente se retira la precolumna con las
resinas y se eluyen con una mezcla de diclorometano-metanol-acetona (80:10:10),
se rotaevaporan todas las fracciones (HC. saturados, HC aromaticos y resinas), en
un rotaevaporador marca Buchi, a 200 mbar de vacio y en bafio de maria a 40 °C,
todas las fracciones se trasvasan a un vial de 2 mL, pesados anteriormente, se
dejan en campana, Yy finalmente se pesan nuevamente se reportan los resultados

en porcentajes masa/masa.

Norma ASTM D5442,93. Separacion de n-parafinas por cromatografia de
gases Cis'.

Metodologia.

-Tomar una alicuota de hidrocarburos saturados, diluir con diclorometano en un
vial de 1 mL, sellar, colocar en el carrusel para muestras y comenzar la corrida en
un cromatografo Marca Hewlett Packard, Modelo 6890, con una columna Marca
J&W HP-1 (longitud 12 m, diametro interno 0,200 mm diametro de la pelicula de
relleno 0,330 um y un detector FID donde se detecta la sefial de los iones) a una
rampa de calentamiento de 5 °C/min para un tiempo total de analisis de 1h y un

flujo de gas de arrastre (helio) de 5 mL/min.
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Determinacion de biomarcadores saturados.

Metodologia.

-Toma una alicuota medida de hidrocarburos saturados con una micropipeta
graduada, diluir con diclorometano en un vial de 1mL y tapar.

-Colocar en el porta muestra del cromatografo de gases marca Hewlett Packard,
Modelo 6890N, con una columna marca J&W DB-1 ms de fase estacionaria
dimetilpolisiloxano ms con las siguiente especificaciones (longitud 30 m, diametro
interno 0,320 mm y diametro de la pelicula de relleno 1,00 ym) acoplado a un
espectrometro de masa (CG-EM) marca Agilent Technologies, Modelo 5975B,
donde la mezcla de compuestos es separada y llevada hasta la fuente de
ionizacion utilizando un flujo de 1mL/min de Helio como gas de arrastre. La sefal
producida por los iones es detectada segun su relacion masa/carga y finalmente
se registra en una computadora. Con esta técnica de analisis se determinaron los
siguientes iones: m/z 177, 191, 217, 218.

Determinacion de biomarcadores y marcadores aromaticos.

Metodologia.

-Toma una alicuota medida de hidrocarburos aromaticos con una micropipeta
graduada, diluir con diclorometano en un vial de 1mL y tapar.

-Colocar en el porta muestra del cromatografo de gases Agilent technologies,
Modelo 7890A, con una columna Marca J & W DB-5 ms de fase estacionaria 5-
fenil metilpolisiloxano con las siguientes especificaciones (longitud 60 m, diametro
interno 0,250 mm diametro de la pelicula de relleno 0,250 um) acoplado a un
espectrometro de masa (CG-EM) marca Agilent Technologies, Modelo 5975B,
donde la mezcla de compuestos es separada y llevada hasta la fuente de
ionizacion utilizando un flujo de 1mL/min de Helio como gas de arrastre. La sefal
producida por los iones es detectada segun su relacion masa/carga y finalmente
se registra en una computadora. Con esta técnica de analisis se determinaron los
siguientes iones: para los biomarcadores aromaticos m/z 231 y 253, para los
marcadores aromaticos m/z 105, 128, 142, 156, 170, 178, 192, 206, 184 y 198.
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Anexos B.

Cromatogranas de los hidrocarburos saturados C;s'. Para las
muestras de crudos MJ-2, MJ-3, MJ-4 y MJ-5.
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Anexos C.

Fragmentograma de masa de la fraccion de los hidrocarburos
saturados, i6n m/z 191. Para las muestras de crudos MJ-2, MJ-3,
MJ-4 y MJ-5.
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Fragmentograma de masa de la fraccion de los hidrocarburos

[z 217. Para las muestras de crudos MJ-2, MJ-3,
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Muestra MJ-4
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Fragmentograma de masa de la fraccion de los hidrocarburos
saturados, i6n m/z 218. Para las muestras de crudos MJ-2, MJ-3,
MJ-4y MJ-5.
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Fragmentograma de masa de la fraccion de los hidrocarburos

/z 191-177. Para las de crudos MJ-2, MJ-3, MJ-4 y
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MJ-5.
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Anexos D.

Fragmentograma de masa de la fraccion de los hidrocarburos
aromaricos, esteranos monoaromaticos ion m/z 253. Para los
crudos MJ-2, MJ-3, MJ-4 y MJ-5.
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Abundancia relativa
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Fragmentograma de masa de la fraccion de los hidrocarburos
aromaricos, esteranos trioaromaticos ion m/z 231. Para los
crudos MJ-2, MJ-3, MJ-4 y MJ-5.
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Abundancia relativa
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Anexos E.

Fragmentograma de masa de la fraccion de los hidrocarburos
aromaricos, de los (compuestos de la escala de biodegradacion
de MANCO). Para los crudos MJ-2, MJ-3, MJ-4 y MJ-5.

Alquil tolueno, i6n m/z 105.

Muestra MJ-2
400

Abundancia relativa

200

100

Ao R I | | R S R
Tiempo (min.)

Muestra MJ-3

Abundancia relativa

400

200]

100

20 3% ' 4 s e 70 = 8
Tiempo (min.)

i
&

125



Abundancia relativa

200

100

Muestra MJ-4

Abundancia relativa

g8 8 8 8

8

20 3 4 50 e 70 = 8
Tiempo (min.)

Muestra MJ-5

meed@ 200 "3 4 'so " e 70 " 8
Tiempo (min.)

126



Naftaleno, ibn m/z 128.
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homaologos del Naftaleno, iones m/z (142, 156y 170).
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Dibensotiofeno y sus homoélogos metilados, iones m/z (184 y 198).
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Fenantreno y sus homodlogos metilados, iones m/z (178, 192 y
206).
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Anexos F. Fragmentograma de masa (ibn m/z 156) para la
determinacion de la relacion del area de los compuestos 3,7+2,7
demetilnaftaleno en la mezcla A, para construir la curva patron.
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