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Resumen: EIl presente trabajo considera la aplicacién de un catalizador ultradisperso
liquido nanoestructurado para mejorar el proceso de combustion progresiva in situ,
sobre un crudo extrapesado de 8,5° APl de la FPO en Venezuela, mediante
nanoparticulas por las reacciones generadas en el proceso. El catalizador base fue
formulado como una nanoemulsion inversa con el precursor catalitico en su punto de
saturacion, y ésta fue mezclada con el crudo para ser introducida posteriormente en
celdas para pruebas de combustién previamente empacadas con arena de yacimiento
y saturadas con agua de formacién. Se realizaron 5 pruebas, 3 térmicas (proceso de
combustion convencional) y 2 cataliticas (agregando la nanoemulsién). Los
resultados de las pruebas cataliticas evidenciaron un alto mejoramiento en el crudo,
especificamente tanto en la viscosidad original del crudo como en su gravedad API,
influyendo considerablemente en la movilidad del crudo a la hora de producirse.
Otras ventajas observadas son: el aumento de las fracciones de saturados y
aromaticos, la disminucién de las fracciones de resinas y asfaltenos, alta generacion
de compuestos livianos, ademas de un incremento de hasta 93% de factor de recobro
del crudo en el area contactada, promoviendo estabilidad de la combustion en los
picos de temperaturas, en las velocidades del frente y en las concentraciones de CO,

CO; y Ny, dandole al crudo un alto valor agregado en el mercado.
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INTRODUCCION

Actualmente, es de gran importancia para la industria petrolera el campo de
los crudos pesados y extrapesados, debido al agotamiento de las reservas de crudos
livianos y medianos, por ello, en Intevep se han orientado esfuerzos hacia su
exploracién, extraccion, explotacion, mejoramiento y refinacion. Esto
fundamentalmente debido a que las grandes reservas de crudos pesados Yy
extrapesados a nivel mundial las posee Venezuela en la Faja Petrolifera del Orinoco
(FPO), siendo necesario estudiar y desarrollar tecnologias que permitan incrementar
en recobro promedio de este tipo de crudos, porque su produccion es de vital
importancia para la economia nacional. Las tecnologias existentes en tal sentido se

dividen en dos categorias: térmicas y/o cataliticas (Ames, 1995).

La Combustion In Situ, se encuentra dentro de los métodos térmicos de
recuperacion mejorada, desarrollada con el objeto de facilitar la movilidad del crudo
pesado y extrapesado, a traves de la disminucion de su viscosidad y aumentando su
gravedad API, propiedades que se logran, entre otros procedimientos, al inyectar aire
comprimido y quemar el crudo, generando calor y liberando los componentes mas
volatiles y livianos, ya que la reaccion es exotérmica. En este proceso de combustion,
se obtiene como subproducto coque, el cual funge, al mismo tiempo, como

combustible permitiendo mantener el frente de combustion (Sarathi, 1999).

La via catalitica representa un desafio en la actualidad, ya que los
catalizadores convencionales no han dado resultados sélidos hasta ahora para este
tipo de crudo, debido a los problemas de transferencia de calor y de transporte de
masa que se presentan (Abuhesa, M. y Hughes, R., 2008). Se hace necesario fabricar
sistemas cataliticos capaces de coadyuvar en la transformacion de los crudos
extrapesados de manera eficiente y convertirlos asi en productos de mayor valor

agregado que cumplan con los estandares de calidad (Ramirez, 2007).

Sobre la base de las consideraciones anteriores, se han realizado estudios

donde se combina el proceso de combustion con aditivos, que mejoran el efecto que



tiene dicho proceso térmico sobre la calidad y cantidad de los productos de reaccion
(Reyes, 2010). Estas sustancias por lo general han sido catalizadores solidos porosos
basados en uno o multiples metales de transicion (Ramirez, 2007), sin embargo,

también estan en estudio los catalizadores liquidos (Reinoza, 2012).

En este trabajo especial de grado, se plantea la combustién como base para el
mejoramiento de una muestra de crudo extrapesado procedente de la FPO empleando
un sistema de reaccién que simula fisicamente las condiciones del yacimiento a
escala de laboratorio. Ademas, el proceso sera combinado con un aditivo que para
este caso es una nanoemulsion contentiva del precursor catalitico, basada en un metal
de transicion, con el fin de acelerar la velocidad de la reaccién de combustion y

aprovechar al maximo la mayor cantidad de sitios activos disponibles.



CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La combustién in situ se presenta como una de las alternativas tecnoldgicas
para recuperar el crudo pesado y extrapesado de los yacimientos de la Faja Petrolifera
del Orinoco (FPO). No obstante, incrementar el factor de recobro se ha vuelto cada
vez méas complicado, principalmente por las caracteristicas fisicas del crudo, que es
extremadamente viscoso y de movilidad limitada, incluso cuando se provocan caidas
de presion en los pozos de produccién. Una opcidn para incrementar esta movilidad
de manera notable es aumentar significativamente la temperatura del crudo,
condiciones que generan gases contaminantes, lo que dificulta mantener un ambiente

limpio en los alrededores.

La combustion convencional mejora considerablemente las caracteristicas
fisicoquimicas del crudo y el factor de recobro, pero este proceso pudiese no ser lo
suficientemente rapido, ya que no posee algin agente que imprima velocidad al frente
de combustién con el fin de lograr tiempos de reaccion cortos. Es por ello que se
trabaja en la optimizacion del proceso a través del uso de aditivos, por ejemplo
catalizadores (sélidos o liquidos) que aceleren la reaccion de combustion,
promoviendo un quemado mas eficaz que el convencional, justo en el &area de
contacto entre el crudo y el aire, creando mayor cantidad de coque, que a su vez se

convierte en combustible para mantener el frente de combustion.

Es de resaltar que existen diferentes tipos de combustion, a saber, la
combustion progresiva, la combustion reversa y la combustion humeda. De todas
ellas, la modalidad menos riesgosa para el yacimiento es la combustion progresiva,
por ello es la base de este trabajo de grado. En esta tecnologia, el barrido del crudo se
lleva a cabo en una sola direccion, permitiendo que el frente no se regrese y se

mantenga estable; en cambio la combustion reversa pudiese ocasionar taponamiento




permanente en el yacimiento porque el crudo comienza su combustion en el pozo de
produccion y se mueve hacia el inyector, contracorriente al flujo de fluido, lo que
provoca que parte del coque generado no se queme como combustible y se aloje en
los poros; por otra parte en la combustion himeda, las tasas Optimas de agua
necesarias a inyectar son muy dificiles de determinar, ya que se ven afectadas por las
heterogeneidades del yacimiento, ademas de que dicha agua debe ser compatible con

el agua de la formacion del yacimiento y su litologia de manera que no reaccione.

Por lo antes expuesto, es clara la necesidad de continuar trabajando para
optimizar el proceso de combustion in situ progresiva, acelerdndolo con
catalizadores, con el fin de incrementar el factor de recobro y mejorar la calidad de

los productos.

2. JUSTIFICACION

Es conocido que la combustion in situ promueve un incremento sustancial del
factor de recobro en comparacion con otros procesos de recuperacion mejorada (ya
sean térmicos, quimicos o de gas miscible), alcanzando mas de un 60 % (Moore,
1998), y al acelerar su reaccion a través del uso de catalizadores, dicha combustion
pudiese arrojar resultados ain mas favorables. Como se menciond, los catalizadores
convencionales no han resultado apropiados para tratar crudos pesados, por ello se
propone emplear un catalizador fluido ultradisperso, el cual sera preparado en una
matriz propia de una corriente del destilado de crudo pesado y que por ello posee gran
afinidad con el material a tratar, lo que redunda en una excelente dispersion y
homogeneizacion del catalizador en el medio. Al combinar el catalizador
ultradisperso basado en un metal de transicién en forma de nanoemulsion inversa
(que tendra gotas de agua de tamafio nanomeétrico, donde estara disuelto el precursor
catalitico) se pretende aprovechar la posibilidad de generar nanoparticulas in situ con
capacidad para acelerar la velocidad de la reaccion de combustion y posiblemente
mejorar las caracteristicas fisicoquimicas del crudo extrapesado. Se emplearan
nanoparticulas con la idea de aprovechar al maximo la mayor cantidad de sitios

activos disponibles, los cuales se incrementan al disminuir el tamafio de gota.




3. ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION

La combustion in situ es un proceso de recuperacion de petréleo atractivo y es
capaz de recobrar un alto porcentaje de petroleo en su medio natural (in situ), siempre
que el proceso sea disefiado correctamente e implementado en un yacimiento
adecuado (Sarathi, 1999).

A continuacion se presentan las resefias historicas sobre el proceso de

Combustion In Situ (CIS) y estudios especificos que se han realizado:

La Combustion In Situ es la técnica de recuperacion térmica mas antigua, los
primeros proyectos en esta area datan de mediados de la segunda década del siglo
XX. Segun Lewis (1916) los operadores de un campo en Ohio (EEUU) crearon la
practica de la inyeccion de aire caliente dentro de la formacion productora para
mitigar los problemas de deposicion de parafinas. Al realizar una inyeccion
prolongada del aire caliente en el yacimiento, esto resultd en la autoignicion del crudo
in situ. Lewis (1917) lo atribuy6 a la presencia de CO; y al bajo contenido de oxigeno

del gas producido para la reaccion quimica entre el crudo in situ y el oxigeno del aire.

En 1930, Osgood en su trabajo “Increasing the recovery of Petroleum”
presentd las historias de casos detallados de procesos de inyeccion de aire entre 1915
a 1925. Al hablar del proyecto de inyeccion de aire, la empresa Empire Company
sefial6 en 1925 que solo el 60% del aire introducido era recuperado y que este gas
consistia principalmente de diéxido de carbono y nitrégeno, mientras que el oxigeno
habia reaccionado en el yacimiento, este cambio fue interpretado como un proceso de
combustion lenta (Sarathi, 1999).

En 1947, Magnolia Petroleum Company y Sunclair Oil and Gas Company
comenzaron a hacer investigaciones a escala de laboratorio para comprender los
parametros que controlaban el proceso de Combustion In Situ. Tanto las
investigaciones de los laboratorios de Magnolia como Sunclair culminaron en

pruebas piloto de campo en Oklahoma. Estas pruebas piloto realizadas en 1950




fueron exitosas y encaminaron un rapido desarrollo de esta tecnologia para mejorar el

factor de recobro de petrdleo (Sarathi, 1999).

En 1965 en Canada, la empresa Crescent Point Energy Trust utilizé
Combustion In Situ en tres proyectos, obteniendo una producciéon de 6250 BPD. El
proyecto abarcé un 4rea de 32,5 km? con 25 pozos inyectores y 78 pozos
productores, todos verticales. El yacimiento tenia una porosidad de 26%, una
permeabilidad entre 930 y 1265 mD y una profundidad de 2900 pies, conteniendo un
crudo de 18 °API (Sarathi, 1999).

A partir de 1970 en Estados Unidos se activd un proyecto en el campo
Bellevue, el cual se llevé a cabo en un area de 0,8 Km?, con 15 pozos inyectores y 90
pozos productores verticales. Las caracteristicas del yacimiento eran: porosidad 32%,
permeabilidad 650 mD, crudo de 19 °API y una produccion de 400 BPD, obtenida a
una profundidad de 400 pies.

En el lapso comprendido desde 1959 hasta 1977 en Venezuela se han llevado
a cabo 4 proyectos de Combustion In Situ en los campos Miga, Tia Juana, Melones y
Morichal. Los resultados de estos 4 proyectos pueden ser resumidos de la siguiente
manera (Villalba, 1994):

e Los problemas mas comunes fueron la corrosion y las altas temperaturas en

los pozos productores.

e La direccion hacia donde se movia el frente de combustion fue guiada

esencialmente por las caracteristicas del yacimiento.

e EIl crudo producido fue mejorado en alrededor 4 °API, y la viscosidad fue

reducida sustancialmente.

e Los precios del crudo de la época y los altos costos de mantenimiento de la

planta compresora hicieron de estos proyectos antieconomicos.




En la Tabla N° 1 se presenta un resumen de los proyectos de combustion In

Situ en Venezuela.

Tabla N° 1: Resumen de proyectos de Combustion In Situ en Venezuela

Inicio Profundidad Recuperacion | Viscosidad
Proyecto (afio) _ (%) API (cP)
(pies)
Tia Juana 1959 1585 50% 12-16 500
Morichal 1960 4000 60% 9-12 400-1850
Miga 1964 4050 25% 13-14 280-430
Melones 1977 3000 - 10-12 50

Estos proyectos no resultaron convincentes, debido a que el estudio preliminar
no fue exhaustivo, ademés para la época no se contaba con los avances tecnoldgicos
de hoy en dia y por lo tanto la técnica no resulto atractiva como para proseguir con su

implementacién en los yacimientos venezolanos.

En India, desde 1991, la empresa ONGC (Oil and Natural Gas Corporation
Ltd) ha venido aplicando la tecnologia de Combustion In Situ en los campos Balol,
Lanwa, Santhal y Bechraji, mientras que en China desde 1996 la empresa China
Nacional de Petréleo (CNPC), ha aplicado la tecnologia en el yacimiento Kerxing,

con buenos resultados (Sarathi, 1999).

A pesar de la larga historia de la Combustion In Situ y el éxito comercial de
muchos proyectos en campo, el proceso no ha encontrado una amplia aceptacion
entre los operadores y diferentes empresas, debido al excesivo numero de fallas en los
estudios iniciales (Lewis, 1916; Osgood, 1930). La mayoria de estos fracasos pueden
atribuirse a la inadecuada aplicacion del proceso en pobres prospectos, es decir, que
no han sido aplicados en yacimientos en donde se presumia una gran acumulacion de

hidrocarburos recuperables (Sarathi, 1999).




Las causas mas comunes de las fallas de las pruebas piloto realizadas, han
sido por la falta de continuidad del yacimiento, canalizacion o desviacion (bypassing)
del aire inyectado, las pobres caracteristicas de la combustion del crudo, la capacidad
de compresion insuficiente, conduciendo esto al fracaso de los proyectos (Sarathi,
1999).

Tomando en cuenta la tecnologia mas actual en la planificacion,
implementacidn, operacion y administracion de la inyeccion de aire (fireflood), el

operador puede minimizar el riesgo de fallas en dicho proceso.

El andlisis de los proyectos exitosos (Magnolia Petroleum Company y
Sunclair Oil and Gas Company, 1947; Crescent Point Energy Trust, 1965), indica que
el proceso es aplicable a una amplia gama de yacimientos, y las posibilidades de
fallas pueden ser minimizadas a través de la seleccion cuidadosa del yacimiento y la

adopcion de practicas prudentes de ingenieria.

El proceso de Combustion In Situ ha sido exitoso a nivel mundial con
recuperacion adicional superior al 45% en proyectos como en India, Rumania, China,
entre otros (Sarathi, 1999).

Todos los antecedentes antes expuestos se refieren al uso de pozos verticales,
pero en la actualidad existe una nueva alternativa donde se propone un arreglo que
comprende el uso de un pozo vertical para la inyeccion de aire y un pozo horizontal
para la produccion, uno de estos arreglos se patentd con el nombre de THAI (Toe-to-
Heel Air Injection). Este nuevo esquema se comenz0 a reportar a partir de 1991 en
Canadé y fue desarrollado con la iniciativa de mejorar los crudos en el subsuelo a
través del craqueo térmico y algunas transformaciones controladas por reacciones. El
recobro de crudo en este proceso se obtiene por el drenaje gravitacional favorecido
por el pozo horizontal sumado al efecto de la combustién, lo que permite recobrar

mayor cantidad de crudo. Esta tecnologia fue patentada en Canada.




Una variacion del proceso anterior, es el proceso Capri el cual cuenta con el
mismo arreglo de un pozo inyector vertical y un pozo productor horizontal pero con
la variante de que en el pozo productor se encuentra un catalizador (NiMo y CoMo)
que permite la mejora sustancial del crudo (Xia y Greaves, 2002). Este proceso ya se

aplicd en una prueba piloto en Whitesands, Canada.

Al igual que el proceso Capri existen varias investigaciones que proponen el
uso de catalizadores en el proceso de Combustion In Situ para buscar la mejora en el
subsuelo del crudo y asi evitar los altos costos en el uso de diluente. Este tipo de
tecnologia ha venido tomando mucho auge en los ultimos tiempos debido a las
grandes reservas de crudo extrapesado y bitumen que se encuentran en Venezuela y

Canada, respectivamente.

En 1996, Weissman indicO que con la adicion de un catalizador de
niquel/alimina usando un crudo de 18 °API, se incrementd en 8 puntos la gravedad
APl y se removi6 el 50% de azufre en el crudo producido (Weissman, 1996). Una
respuesta similar fue reportada por Moore y colaboradores en 1999 y 2008

respectivamente.

En 2005, He, Chen y colaboradores reportaron la aplicacion de aditivos de
sales metélicas para mejorar el rendimiento de la combustion, mediante la propuesta
de intercambiar dichas sales con arcilla como mecanismo para crear sitios activos que
mejoren las reacciones de oxidacion y de combustién entre el crudo y el oxigeno.
Ademas, evaluaron las superficies de arena y arcilla con escaneos de microscopia
electrénica para verificar el intercambio de cationes y la alteracion de las propiedades
de superficie por las sales metalicas. Al finalizar los experimentos concluyeron que
los aditivos cataliticos que modifican la cinética de la reaccion de oxidacion

aportaron en el rendimiento promedio de un proceso de combustion.

En 2007, Ramirez y colaboradores, reportaron el uso de un catalizador liquido
basado en molibdeno, cobalto, niquel y hierro en pruebas de laboratorio. Este

catalizador érgano-metéalico fue mezclado previamente con el crudo pesado de 12,5




°API a razén de 750 ppm. Los resultados obtenidos mostraron las ventajas del uso de
catalizadores en relacion con el proceso de combustion convencional, ya que se
observo un incrementd en la produccion de crudo, un frente de combustion mas
rapido, mayor eficiencia en la combustion y mayores temperaturas en el comienzo de

la combustion.

En 2008, Ramirez y colaboradores, realizaron el mismo tipo de experimento,
pero esta vez usando una mezcla de un catalizador basado en una solucion ionica de
niquel (500 ppm), con el mismo crudo del experimento anterior; los resultados
obtenidos reflejaron una importante reduccion de la viscosidad, un incrementé en la
recuperacion de crudo de 77,67% a 85%, un frente de combustion mas rapido, una
mayor eficiencia en el proceso, requiriendo menor cantidad de aire por cantidad de
hidrocarburo y obteniendo mayores temperaturas en el proceso (alrededor de 600 °C)

reduciendo ademas el contenido de azufre, resinas y asfaltenos en el crudo producido.

En 2008, Abuhesa y Hughes, realizaron un estudio para la comparacion entre
el proceso de Combustion In Situ convencional y el proceso de Combustion In Situ
con el uso de catalizadores. En este estudio utilizaron un crudo de 19,8 °API y
ejecutaron experimentos con y sin catalizador, ademéas de evaluar la inyeccién de
agua junto con el aire, lo que se denomina combustion himeda. Los resultados
mostraron que la presencia de catalizador promovia las reacciones de combustion y el
crudo resultante fue mejorado en un maximo de 11 puntos en su gravedad API, sin
embargo encontraron que la mayor cantidad de crudo recuperado se logré durante la
combustion himeda sin catalizadores, mientras que la menor recuperacién se observé
durante la combustion con solo la inyeccion de aire y el uso de catalizadores. El
equipo donde realizaron las pruebas consistia en un tubo cilindrico de acero
inoxidable 316, de 53 cm de altura y 5,3 cm de diametro interno, utilizando un
catalizador basado en cobalto y molibdeno (CoMo), que se coloco a la salida del tubo
para que el crudo producido pasara por esa etapa de catalizador.
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En 2009, Picasso y colaboradores, estudiaron por primera vez el uso de una
serie de catalizadores nanoestructurados, pero en este caso para la eliminacion de n-
hexano por combustion. Ademas, el método sol-gel fue el aplicado en este trabajo
para sintetizar las nanoparticulas del metal utilizado. Encontraron que las
nanoparticulas fueron menos activas que el mismo material en estado maésico, y lo

atribuyeron a la alta dispersion de las nanoparticulas en el soporte.

Por ultimo en Intevep, Reyes (2010) utilizé un catalizador de matriz FCC en
Combustion In Situ a traves de pruebas de desplazamiento, obteniendo excelentes
valores de estabilidad de la combustion y disminucion de viscosidades, no obstante
por ser un catalizador sélido su homogeneizacion en el crudo no fue la méas adecuada.
Por esa razén Reinoza (2012), usé catalizadores liquidos basados en un metal con
propiedades craqueantes y un agente hidrogenante en arena de yacimiento, para que
se dispersara de una manera méas adecuada en el medio de la carga de crudo. De igual
manera Rodriguez (2012), hizo el mismo estudio que Reinoza con la diferencia de

que utilizo variaciones de agua destilada y arena sintética o inerte.

La innovacion en este Trabajo Especial de Grado para las pruebas de
Combustiéon In Situ, es la aplicacion de un catalizador liquido ultradisperso
constituido por una sal de un metal de transicion como precursor que se encontrara
en la fase agua en una nanoemulsién inversa, con el propdsito de obtener mayor
dispersion de las nanoparticulas generadas y a la vez una mayor cantidad de sitios
cataliticos activos. De esta manera se vislumbra un futuro potencial para la
recuperacion mejorada de petr6leo empleando Combustién In Situ, pero mas
satisfactoria desde el punto de vista catalitico.
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4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo General

Estudiar el efecto del uso de nanoparticulas basadas en un metal de transicion
sobre el mejoramiento de crudo extrapesado de la Faja Petrolifera del Orinoco (FPO)

en el proceso de combustion in situ.
4.2 Objetivos Especificos

e Preparar nanoemulsiones como transporte del catalizador a partir de una sal de
un metal de transicion en la fase acuosa, la cual servira como precursor

catalitico.

e Caracterizar los componentes del sistema de reaccion (crudo, agua y arena)
antes y después de los experimentos. Empleando las técnicas de analisis
fisicoquimicos al crudo, ya sea de viscosidad, densidad, destilacion simulada,
analisis SARA, contenido de azufre y metales, de agua libre y emulsionada.
Asi como medicién de porosidad y permeabilidad (absoluta y efectiva) de la

roca.

e Realizar la combustiéon in situ a través de pruebas con celdas especiales,
empacadas con arena de yacimiento, y saturadas con agua de formacion y
crudo extrapesado de un campo de la FPO (prueba control).

e Realizar la combustion in situ aplicada sobre crudo de campo de la FPO
utilizando una fraccion de una corriente del destilado de crudo pesado

(pruebas térmicas).

e Realizar la combustion in situ aplicada sobre crudo del campo de la FPO
utilizando una nanoemulsion basada en un metal de transicion (pruebas

cataliticas).

e Analizar el comportamiento de todas las pruebas de combustién y comparar

los resultados obtenidos en las pruebas cataliticas con los de las téermicas.
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5. ALCANCE

En esta investigacion se establece la realizacion de pruebas de combustion in
situ progresiva a escala de laboratorio, que simulen fisicamente lo que ocurre
realmente en un yacimiento, tomando en cuenta las condiciones de presion y
temperatura de yacimiento y las fases presentes (crudo, gas y agua), las cuales se
caracterizardn antes y después de las pruebas. Las pruebas se elaboraran con arena,

crudo extrapesado y agua de formacién de un campo de la FPO.

Como innovacion para acelerar la velocidad de reaccion de la combustion
progresiva, se procedera a introducir en el crudo extrapesado un catalizador

ultradisperso de un metal de transicion.

En este caso se propone emplear como catalizador, nanoemulsiones del tipo
agua en aceite, donde el agua podria servir de transporte para los precursores
cataliticos y el aceite podria estar constituido de los mismos hidrocarburos
provenientes del crudo. El uso de nanoemulsiones en las condiciones de reaccion
conllevaria a la generacion in situ de nanoparticulas (no mayores a 50 nm), lo que
maximizaria la cantidad de sitios cataliticos en el sistema, haciendo posible emplear

cantidades muy pequefias de los precursores (Martinez y Rodriguez, 2011).

La presencia del catalizador en el proceso de combustion in situ en
comparacion con el proceso de combustion convencional, pudiese ser una ventaja en
el incremento en la produccion de crudo, por ejemplo un frente de combustién mas
rapido, mayor eficiencia en la combustién, mayor recobro y picos de temperaturas
estables al comienzo y a lo largo de la combustion (entre 400 y 600 °C
aproximadamente), requiriendo menor cantidad de aire por cantidad de hidrocarburo
y reduciendo el contenido de azufre, resinas y asfaltenos en el crudo producido
(Ramirez; 2007 y 2008).
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6. LIMITACIONES

Como limitante, en comparacion con otros procesos térmicos de recuperacion

mejorada de petrdleo, la combustion in situ es altamente compleja, 1o que dificulta

notablemente su entendimiento, debido a la diversidad de etapas y reacciones que

tienen lugar durante todo el proceso, desde el pozo inyector al productor (entrada y

salida de la celda). A continuacion se mencionan algunas restricciones:

Pueden existir problemas operacionales, asociados con la combustion, que
deben ser evaluados constantemente con un gran nivel de seguridad y
requieren un mayor grado de sofisticacion técnica para resolverlos; estos
pueden ser falta de continuidad del yacimiento (en este caso la celda), las
caracteristicas deficientes para la combustion del crudo, la capacidad de
compresion insuficiente del aire, entre otros (Sarathi 1999).

La direccion hacia donde se mueve el frente de combustion se guia
esencialmente por las caracteristicas del yacimiento (celda), es por ello que no
es conveniente la presencia de fracturas pronunciadas que desvien los caminos

preferenciales del frente de combustién en la arena empacada.

La complejidad del proceso de combustion in situ obstaculiza el desarrollo de
simuladores numéricos, los cuales deberian ser mas sofisticados para la
prediccion del rendimiento completo del proceso en el yacimiento (Sarathi
1999).
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CAPITULO Il

MARCO TEORICO

En el siguiente capitulo se abordan los aspectos tedricos que dan base al

trabajo de investigacion.
1. METODOS DE RECUPERACION MEJORADA

La recuperacion mejorada de petroleo se define como la extraccion de
petréleo por inyeccion de materiales que no son naturales en el yacimiento (Lake,
1989). Esta definicion fue asumida por la industria petrolera venezolana en el afio
1998, cuando se realiz6 el primer congreso de recuperacion mejorada de PDVSA en

Caraballeda, donde se lleg6 a la siguiente definicion (Alvarez, 2006):

“La recuperacion mejorada de petrdleo involucra a todos los procesos que
incrementen econémicamente el recobro de hidrocarburos, mediante la inyeccién de

fluidos y energia al yacimiento”.

Los métodos de recuperacion mejorada se pueden dividir en los siguientes

grupos:

a) Quimicos:

Inyeccion de Polimeros.
Inyeccion de Surfactantes.
Inyeccion de Soluciones Alcalinas.
b) Miscibles:

Inyeccion de Gas Enriquecido.
Inyeccion de CO,.

Inyeccion de No.
Microorganismos

c) Térmicos:

Inyeccion Alterna de Vapor.
Inyeccion Continua de Vapor.
Inyeccion de Agua Caliente.
Combustion In Situ.
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1.1. Métodos Térmicos de Recuperacién Mejorada

Se conoce por recuperacion térmica, a todo proceso donde se inyecta u origina
energia térmica en el yacimiento, con el fin de aumentar la recuperacion de petroleo
(Finol, s.f).

El objetivo principal en la aplicacion de métodos térmicos es la reduccion de
la viscosidad del petréleo y/o vaporizarlo, lo que trae como consecuencia una mayor
movilidad, conduciéndolo asi hacia los pozos productores, y por tanto son
especialmente utilizados para petréleo altamente viscoso, pero también se pueden

usar para petroleos de viscosidades bajas.

Adicionalmente, a efecto de la reduccion de la viscosidad, también se

presentan los efectos de:

d) Vaporizacion de fracciones livianas.
e) Cambio de mojabilidad de la roca (siendo mayoritario al agua).
f) Expansion de roca y fluidos.

Entre las técnicas de recuperacion térmica mas utilizadas se encuentran la
inyeccién de vapor, que puede ser continua o ciclica, y la inyeccion de aire al

yacimiento conocida como Combustion In Situ.
2. COMBUSTION IN SITU

Combustién In Situ (ISC por sus siglas en inglés “In Situ Combustion”) es
basicamente un proceso de inyeccion de gas para la recuperacién de petréleo. A
diferencia de un proceso convencional de inyeccion de gas, en un proceso de ISC, el
calor se utiliza como un coadyuvante para mejorar el recobro. El calor se genera
dentro del yacimiento (in situ) por la quema de una porcion del petroleo. La
combustion es sostenida mediante la inyeccion de aire o de un gas rico con oxigeno a
la formacion. A menudo este proceso también se llama “fireflood” (inyeccion de

fuego o aire caliente) para connotar el movimiento del frente de combustion dentro
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del yacimiento. El petr6leo es impulsado hacia el pozo productor por un empuje
vigoroso del gas (gases de combustion) y un empuje de agua (agua de la combustion

y el agua de formacion recondensada).

El incentivo original para el desarrollo del proceso ISC fue el enorme
volumen de petréleo viscoso, dificil de recuperar, que permanece en el yacimiento
después de la produccién primaria. Su uso se restringe generalmente a los

yacimientos de petréleo pesado no susceptibles al vapor.
2.1. Procesos de Combustion In Situ

Basandose en la direccion de la propagacion del frente de combustion en
relacion con el flujo de aire, el proceso se puede clasificar como de combustion

progresiva o hacia adelante y combustion inversa o reversa.
2.1.1. Combustién Progresiva

En el proceso progresivo, el frente de combustion avanza en la direccion
general del flujo de aire, mientras que en combustion inversa, el frente de combustion
se mueve en una direccion opuesta a la del flujo de aire. Para el afio 1999 sélo la
combustion progresiva estaba siendo practicada en el campo. La combustion
progresiva es clasificada en “combustién progresiva seca” y “combustion progresiva
humeda”. En el proceso seco, s6lo aire o aire enriquecido con oxigeno €S inyectado
en el yacimiento para mantener la combustion. En el proceso humedo, aire y agua

estdn ambos inyectados a la formacién a través del pozo inyector.
a) Combustion Seca

En este proceso, el aire (0 aire enriquecido) caliente a mas de 280°C es
inyectado a traves de un pozo inyector, de manera que al comenzar a irrumpir en la
zona productora de la formacion, dicho aire ignita y promueve una quema del
petréleo y el agua en el yacimiento por un corto tiempo (pocos dias). La ignicién esta

generalmente inducida mediante quemadores de gas de fondo de pozo, calentadores
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eléctricos, o por la inyeccion de un agente piroforico (tales como el aceite de linaza) o

un fluido como el vapor de agua.

En algunos casos, se produce la autoignicion del crudo in situ. Para que esto
ocurra, la temperatura del yacimiento debe ser mayor que 180 ° F y el petroleo debe

ser suficientemente reactivo.

Una vez encendido el frente de combustion es sostenido por un flujo continuo
de aire. La combustién o frente de fuego puede imaginarse como un resplandor
latente al rojo vivo que pasa a través del yacimiento. A medida que el frente de
combustion se mueve lejos del pozo de inyeccion, se desarrollan varias zonas de los
pozos caracterizados en el yacimiento entre el inyector y el productor. Estas zonas
son el resultado de calor, transporte de masa y las reacciones quimicas que se

producen en un proceso de Combustién In Situ progresiva.

La porcion superior de la Figura N° 1 muestra la distribucion de la
temperatura desde el pozo de inyeccion al productor. La ubicacion de las diferentes

zonas del proceso de combustion se representa en la parte inferior.

Dicho esquema es una representacion idealizada de un proceso de combustion
progresiva, propuesto a partir de experimentos de revestimiento de tubo o celda de
combustion. En el campo hay transiciones entre todas las zonas. El concepto
representado es mas facil para visualizar y obtener un mayor entendimiento sobre el

proceso de combustion.
A partir del pozo de inyeccidn, las zonas representadas son:

1. La zona quemada; 2. La zona de combustion; 3. La zona de craqueo y
vaporizacion; 4. La zona de condensacion (meseta de vapor); 5. El banco de agua;

6. La zona de petroleo; 7. La zona nativa.
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Figura N°1: Esquema de las ubicaciones de las diferentes zonas del proceso de
combustidn in situ seca desde el pozo inyector al productor. (Sarathi, 1999).

Estas zonas se mueven en la direccion del flujo de aire y se caracterizan como sigue:

La zona adyacente al pozo inyector es la zona quemada, y es el area donde la
combustion tuvo lugar. A menos que la combustién sea completa, que generalmente
no es el caso en el campo, la zona quemada puede contener algun residuo solido
organico no quemado, generalmente denominado coque. Algunos analisis de nucleos
tomados de la parte quemada en el campo indicaron que dicho material posee 2% de

coque y compuestos saturados con aire (aire mezclado). Esta zona se somete a la
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temperatura mas alta durante un periodo prolongado, que por lo general presenta
alteracion mineral. Debido a la afluencia o influjo continuo del aire de ambiente, la
temperatura en la zona quemada incrementa la temperatura de la formacion entre la

combustion y el pozo inyector en las proximidades de la zona de combustion.

Inmediatamente delante de la zona quemada esta la zona de combustion. La
zona de combustion es donde la reaccion entre el oxigeno y el combustible tiene lugar
generando calor. La zona de combustion es una region muy estrecha (usualmente no
mas de unas pocas pulgadas de grosor) donde la oxidacion a alta temperatura (quema)
tiene lugar principalmente para producir agua y los gases de combustion: didxido de
carbono (CO;) y mondxido de carbono (CO). EI combustible es predominantemente
coque, que se forma en la zona de craqueo térmico justo por delante de la zona de
combustion. EI coque no es carbono puro, pero es un material organico deficiente de
hidrégeno con una relacion de hidrégeno atémico al carbono (H/C) entre 0,6 y 1,6,
dependiendo de la condiciones de descomposicion térmica (coquificacion). La
temperatura alcanzada en esta zona depende esencialmente de la naturaleza y de la

cantidad de combustible consumido por unidad de volumen de la roca.

Justamente, aguas abajo de la zona de combustion se encuentra la zona de
craqueo / vaporizacién. En esta zona la alta temperatura generada por el proceso de
combustion causa que los componentes mas ligeros del crudo se vaporicen y los
componentes mas pesados se pirolicen (craqueo térmico). Los extremos livianos
vaporizados son transportados aguas abajo por los gases de combustién, se condensan
y se mezclan con el crudo nativo. La pirdlisis genera CO,, hidrocarburos, gases
organicos y residuos organicos sélidos. Este residuo, normalmente definido como

coque, se deposita sobre la roca.

Adyacente a la zona de craqueo esta la zona de condensacion. Dado que el
gradiente de presion dentro de esta zona es por lo general bajo, la temperatura dentro
de la zona oscila entre 300 y 550 °F y depende de la presion parcial del agua en la

fase de vapor. Por lo tanto, la zona de condensacién se refiere a menudo como la
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meseta de vapor. El vapor de hidrocarburo que entra en esta zona se condensa y se
disuelve en el crudo. Dependiendo de la temperatura, el petroleo también puede
someterse a "visbreaking" en esta zona, que €S un pProceso que consiste en
transformar el residuo pesado proveniente de una torre de destilacion de petréleo en
compuestos mas ligeros, a través de la disminucion de la viscosidad. Visbreaking es
una forma leve de craqueo térmico. Esta region contiene vapor, petroleo, agua, y los
gases de combustion, a medida que estos fluidos se mueven hacia el pozo productor.
Las pruebas de campo indican que la meseta de vapor se extiende desde 10 hasta 30

pies por delante del frente de combustién.

En el borde delantero de la meseta de vapor, donde la temperatura es méas baja
que la temperatura de condensacién de vapor, se forma un banco de agua caliente.
Este banco se caracteriza por una saturacion de agua mayor que la saturacion original.
Un banco de petroleo se ubica después del banco de agua. Esta zona contiene todo el
petréleo que ha sido desplazado desde las zonas aguas arriba.

Mas alla del banco de petréleo se encuentra la zona no perturbada que ain no
se ve afectada por el proceso de combustion, excepto por un posible incremento en la

saturacion de gas debido al flujo de gases de combustion (CO,, CO y Ny).

El mecanismo de transporte de fluidos en general en un proceso de
combustion es una secuencia muy compleja de empujes de gas (gases de
combustion), empuje de agua (agua de formacion recondensada y el agua de la

combustion), empuje de vapor, empuje de gas miscible y de solvente.

Aunque el enfoque del concepto de banco descrito anteriormente, da una idea
del proceso de combustion, este no es una verdadera representacion del
comportamiento de campo. En el campo, las diversas zonas no son féacilmente
identificadas y existen considerables solapamientos entre ellas. Ademas, las
ubicaciones relativas de las diversas zonas y la secuencia en que se producen también

pueden ser diferentes a la descrita anteriormente.
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Esta diferencia surge principalmente debido a la naturaleza heterogénea del
yacimiento, que hace que el fluido y los flujos de calor sean diferentes en varios

puntos de la region de combustion.

La distribucién del fluido dentro de cada una de estas zonas se ve influenciada
por el perfil de temperatura asi como por las caracteristicas de la permeabilidad
relativa de la formacion. Las propiedades quimicas del petréleo que quedé atrds por
el banco de vapor determinan la cantidad de coque que se establecio, que a su vez

determina la cantidad de aire que debe ser inyectado para consumir este coque.
b) Combustion Himeda

En el proceso de combustion progresiva seca, gran parte del calor generado
durante la combustion se almacena en la arena quemada detras del frente ardiendo y
no se utiliza para el desplazamiento del petréleo. La capacidad calorifica del aire seco
es baja y, en consecuencia, el aire inyectado no puede transferir calor desde la matriz
de arena tan rapido como este es generado. El agua, por otra parte, puede absorber y
transportar el calor de forma mas eficiente de lo que puede el aire. Si el agua se
inyecta junto con el aire, gran parte del calor almacenado en la arena quemada se
puede recuperar y ser transportado hacia adelante. La inyeccion de agua al mismo
tiempo o de forma intermitente con el aire es comdnmente conocida como
combustion himeda, parcialmente extinguida. La relacion de la tasa de agua
inyectada con respecto a la tasa de aire, influye en la velocidad del frente progresivo

de combustion y en el comportamiento del desplazamiento del petroleo.

El agua inyectada absorbe el calor de la zona quemada, se vaporiza, pasa a
través del frente de combustion, y libera el calor que se condensa en las secciones
mas frias del yacimiento. Por lo tanto, el crecimiento de los bancos de vapor y agua
por delante del frente de combustion se acelera, dando como resultado un movimiento
del calor mas réapido y el desplazamiento del petréleo. El tamafio de estos bancos y la
tasa de recuperacion de petroleo son dependientes de la cantidad de agua inyectada.
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Dependiendo de la relacién aire-agua inyectada, el proceso de combustion
himeda se clasifica como “combustiéon himeda incompleta”, “combustion humeda
normal" y “stper humeda o extinguida”. A tasas bajas (combustion humeda
incompleta), el agua inyectada genera vapor sobrecalentado, a medida que se mueve
hacia el frente de combustidn. En este caso, el agua inyectada falla en recuperar todo
el calor de la zona quemada. A mayor tasa de inyeccion de agua (combustion himeda
normal), el agua inyectada recuperara todo el calor de la zona quemada. Incluso a una
tasa de inyeccion de agua aun mayor (combustion super humeda) la temperatura
maxima en el frente de combustion declina. La presion de operacion influye en la

temperatura de la zona de combustion durante la combustién stper himeda.

Los estudios de laboratorio y pruebas de campo han demostrado que la
combustion asistida por agua reduce la cantidad de petroleo quemado como
combustible. Este comportamiento aumenta la cantidad de petrdleo desplazado pero,
mas importante, disminuye la cantidad de aire necesario para quemar un volumen
especificado del yacimiento. EI mecanismo que origina el depdsito de combustible
para ser disminuido durante la combustiéon himeda se cree que es la mayor
disponibilidad de hidrogeno en la zona de combustion. Una parte del depdsito de
combustible hidrogenado y se convierte en movible, moviéndose fuera de la region de
combustion sin quemar. La disminucion en el depdsito de combustible vy
requerimiento de aire puede ascender a mas de 25% de mejoria en la eficiencia del

proceso.

Combustién extinguida (stper humeda) es una modificacion del proceso de
combustion hdimeda que intenta disminuir el requerimiento de aire aun mas. El
proceso no incrementa la recuperacion de petrdleo, pero aumenta la velocidad del
frente de combustion y reduce los costos de compresion. Se inyecta agua en mucha
mayor proporcion que la combustion humeda normal. El calor aumentado,
transportado por el vapor a medida que pasa a través de frente de combustion, hace
que las temperaturas de combustion disminuyan. La temperatura se hace menor que la

requerida para la combustion en el borde posterior del frente haciendo que el oxigeno
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pase a través de la region sin reaccionar. Por lo tanto, una porcién del depdsito de

combustible es desviada, reduciendo los requerimientos de aire.

Combustion extinguida es méas aplicable en yacimientos de crudo pesado y

menos factible para crudos de alta gravedad API con bajo depdsitos de combustible.

Las tasas Optimas de agua son muy dificiles de determinar, ya que se ven
afectadas por heterogeneidades del yacimiento. La segregacién de los fluidos podria
resultar en la extincion del frente del fuego y sacrificar algunos de los beneficios
previstos del proceso. Sélo la experiencia operando en un yacimiento en particular
permitiré la seleccion de la mejor relacion agua / aire para maximizar el recobro y la

economia.

En resumen, el proceso de combustion seca quema parte del crudo y desplaza
el resto, pero en este caso el aprovechamiento del calor es deficiente para el
desplazamiento del petr6leo, mientras que en procesos de combustion himeda se
guema una menor cantidad de crudo como combustible, y la utilizacion de calor y el
desplazamiento de petréleo son mas eficientes, lo que resulta en la mejora de las tasas
de recuperacion. El aspecto mas importante de la combustion parcialmente extinguida
es que el frente de combustidn avanza a una velocidad mas réapida debido a la quema
de sélo una parte del deposito de combustible. Esto da como resultado la corta vida
del proyecto y el requerimiento de aire comprimido es reducido en comparacion con

la combustion seca.
2.1.2. Combustion Inversa

En crudo pesado, la combustion progresiva en el yacimiento es a menudo
plagada con problemas de inyectividad ya que el petréleo debe fluir desde la region
calentada y estimulada hacia las secciones mas frias del yacimiento. El petr6leo
viscoso se vuelve menos mavil y tiende a crear barreras para el flujo. Este fendmeno
es especialmente predominante en los crudos muy viscosos y arenas bituminosas. La

combustion inversa se ha propuesto y se ha encontrado técnicamente factible en
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pruebas de laboratorio. La zona de combustion se inicia en el pozo de produccién y se
mueve hacia el inyector, contracorriente al flujo de fluido. El aire inyectado tiene que
viajar a traves del yacimiento para ponerse en contacto con la zona de combustion. El
concepto basico de la combustion inversa es que la mayor parte del calor permanece
entre el pozo de produccion y el petréleo cuando este es movilizado. Por lo tanto, una
vez que el petréleo comienza a moverse, se produce muy poco enfriamiento para

inmovilizarlo.

Los principios de funcionamiento de combustién inversa no se entienden tan
bien como aquellos para el modo progresivo. Aunque, el proceso de combustion es
esencialmente el mismo, su movimiento no se controla por la tasa de consumo de
combustible, pero si por el flujo de calor. Los tres factores necesarios para la quema
son el oxigeno, el combustible y la temperatura elevada. Durante la combustion
inversa, el oxigeno esta presente desde el pozo de inyeccion a la zona de combustion
y el combustible estd presente a lo largo de la formacion. El factor que determina
donde se produce la combustion es la alta temperatura que se genera en el pozo de
produccién durante la ignicion. A medida que el calor generado durante la
combustion eleva la temperatura del yacimiento en la direccion del inyector, el fuego
se mueve en esa direccion. El frente de combustion no puede moverse hacia el
productor, siempre y cuando todo el oxigeno se consuma en el mismo. Por lo tanto, el
proceso de combustion busca las fuentes de oxigeno, pero puede moverse solamente

tan rapido a medida que el calor pueda generar las temperaturas elevadas.

La porcién del petrdleo quemado por combustion progresiva e inversa es
diferente. La combustion progresiva quema solo el residuo coque, mientras que el
combustible quemado en combustion reversa se trata de hidrocarburos de peso
molecular intermedio. Esto es debido a que todo el petréleo movil tiene que moverse
a través de la zona de combustion. Asi, la combustion inversa consume un mayor
porcentaje del petroleo in situ en comparacion con la combustion progresiva. Sin
embargo, el movimiento del petréleo a través de la zona de alta temperatura resulta en

un aumento considerable en el craqueo del crudo, mejorando su gravedad. El proceso
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de mejoramiento de la combustion inversa es muy deseable para los depositos de

hidrocarburos similares al alquitran o bitumen.

La causa principal de falla en campo para combustion inversa ha sido la
tendencia de ignicién espontanea cerca del pozo de inyeccion. Sin embargo, los
proyectos con arenas bituminosas estan siendo considerados para intentar utilizar la
combustion inversa a lo largo de las fracturas para precalentar la formacion. A
medida que la zona quemada se acerca al pozo de inyeccion, la tasa de aire se

incrementa, y un fireflood normal progresivo se inicia.
2.2. Ventajas de la Combustion In Situ

En comparacion con otros procesos de recuperacién mejorada de petrdleo, la
combustion in situ es altamente compleja. Esta complejidad no fue bien entendida por
la mayoria de los operadores que realizaron los estudios iniciales de combustion,
contribuyendo a la idea errdnea de que la combustién in situ es un proceso propenso a
problemas que posee baja probabilidad de éxito. La probabilidad de alguna falla del
proyecto de combustién, se puede minimizar reconociendo sus limitaciones y

disefiando un proyecto de gran conformidad.

Adicionalmente, el proceso en cuestion a condiciones de laboratorio presenta

las siguientes ventajas:

e Térmicamente, es el proceso de recuperacion de petréleo mas eficiente y

rentable en la recuperacion de petréleo pesado y extrapesado (Sarathi, 1999).

e Se utiliza el aire, lo menos costoso y el fluido més facilmente disponible como

fase inyectante.

e EIl crudo producido mejoraria notablemente su movilidad, aumentando su
gravedad API y disminuiria su viscosidad asi como también, los problemas de
refinacidn, de corrosion, entre muchos otros problemas, ya que se producirian

crudos livianos directamente.
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A pesar de que la combustidn in situ progresiva genera coque, este coque no
se desperdiciaria por fendmenos de taponamiento de los poros en el
yacimiento (en este caso la celda) y perjudicando asi la produccion, sino que
seria aprovechado como combustible constante, que mantendria el frente de

combustion de manera estable (Sarathi, 1999).

En campo se trata de un proceso ideal para la produccion de petroleo en
formaciones de poco espesor. Desde el punto de vista econdmico el proceso es
rentable y ha sido implementado en cuerpos de arena que varian en espesor de
4 a 150 pies; sin embargo, se ha demostrado que es mas eficaz en los
espesores de 10-50 pies, con un mejor barrido del crudo y menores pérdidas
de calor (Sarathi, 1999).

El proceso ha demostrado ser rentable en la recuperacion de petroleo
extrapesado y pesado (8-20 °API), con alto contenido de metales pesados

(Niquel y Vanadio) en yacimientos no muy profundos.
La presion del yacimiento no tiene efecto sobre el éxito técnico del proceso.
La permeabilidad de la formacion tiene un efecto minimo sobre el proceso.

El proceso puede ser implementado como un seguimiento a los procesos de

inyeccidn de agua y de vapor.

Proyectos de combustion permiten el uso de un mayor espaciamiento de pozos
y pueden resultar en un mayor recobro de petréleo Gltimo, en comparacion

con otros métodos térmicos.

2.3. Caracteristicas del yacimiento vinculadas con Combustion In Situ

2.3.1. Factores Favorables

Alta temperatura del yacimiento.
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Porosidad > 18%.

Baja permeabilidad vertical.

Continuidad lateral buena.

Muiltiples capas de arena fina.
Competencia de sobrecarga considerable.
Alto buzamiento.

Perfil de permeabilidad uniforme

2.3.2. Factores Riesgosos

Fracturas considerables.
Grandes capas de gas.
Empuje de agua muy abundante.

Yacimiento altamente heterogéneo.

2.4. Reacciones Quimicas Asociadas a la Combustién In Situ

La naturaleza de las reacciones quimicas producidas, asi como los efectos de

calentamiento que inducen en la combustion in situ, dependen de las caracteristicas
del sistema petrolero del yacimiento a evaluar. Los minerales de la roca yacimiento y
el contenido de arcilla del yacimiento se sabe que influyen en las reacciones de

formacion de combustibles y su combustién posterior.

Las reacciones quimicas asociadas con el proceso de combustion in situ son

numerosas y se producen sobre diferentes intervalos de temperatura. Generalmente,

con el fin de simplificar los estudios, los investigadores agrupados dividen estas
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reacciones en tres clases: (1) oxidacion a baja temperatura (LTO), (2) reacciones de
formacion de combustible a temperaturas intermedias, y (3) oxidacién a alta

temperatura (HTO) o combustién del residuo de hidrocarburo sélido (coque).

e Las reacciones LTO son heterogéneas (gas / liquido) y en su mayoria resultan
en la produccion de compuestos parcialmente oxigenados, con pocos 0 sin

oxidos de carbono.

e Las reacciones de formacién de combustible a temperaturas intermedias
involucran rompimiento o craqueo-pirolisis de hidrocarburos, lo que conduce
a la formacion de coque (un material pesado rico en carbono, con fracciones

de hidrocarburo de baja volatilidad).

e Las reacciones de combustion del combustible a alta temperatura son
heterogéneas, en donde el oxigeno reacciona con el petréleo no oxidado, el

combustible y los compuestos oxigenados para dar 6xidos de carbono y agua.
2.4.1. Oxidacion a Baja Temperatura (LTO)

Durante la combustién in situ los hidrocarburos presentes inicialmente en el
petrdleo experimentan dos tipos de reacciones con el oxigeno (aire inyectado)
dependiendo de la temperatura predominante. Esas reacciones que ocurren a
temperaturas inferiores a 400 °F se definen como la oxidacion a baja temperatura
(LTO) y la oxidacidn a alta temperatura (HTO). A diferencia de la HTO, que produce
CO,, CO, y agua (H,0) como sus productos de reaccion primaria, LTO produce agua
e hidrocarburos parcialmente oxigenados tales como acidos carboxilicos, aldehidos,
cetonas, alcoholes, e hidroperoxidos (Burger et al., 1972). Por esta razén las LTO
pueden considerarse como reacciones de adicion de oxigeno, y se produce incluso a
una temperatura de yacimiento baja y es causada por la disolucion de oxigeno en el
crudo. El grado de disolucién depende de la velocidad de difusion de las moléculas de
oxigeno en el petroleo (Burger et al., 1972) a temperatura de yacimiento. Los crudos

livianos son mas susceptibles a LTO que los crudos pesados.
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Reacciones LTO son muy complejas y no son féciles de entender. Sin
embargo, se cree que consisten en la condensacion de componentes de bajo peso

molecular a productos de alto peso molecular.

LTO se ha demostrado que aumenta la viscosidad del petréleo original, el
rango de ebullicion y su densidad (Alexander y otros, 1962). Ademas, incrementan la
cantidad de combustible disponible para la combustion (Al-Saadon, 1970) y
promueven una disminucion sustancial del petroleo constituido por las fracciones de

menor punto de ebullicion (Dabbous y Fulton, 1974).

Es muy dificil asignar un rango de temperatura a la region LTO porque las
reacciones de 6xido de carbono comienzan a ocurrir a temperaturas entre 270 °F y
320 °F. Las reacciones LTO se evidencian por un rapido incremento en la tasa de
consumo de oxigeno, asi como por la generacion de éxidos de carbono, pero su
principal caracteristica es la disminucion de la tasa de reaccion de oxigeno a
temperaturas en el rango de 450-540 °F, conduciendo a gradientes de temperatura
negativos, que es un intervalo de temperatura en el que la tasa de consumo de

oxigeno disminuye a medida que aumenta la temperatura (Moore, 1993).
2.4.2. Reacciones de Pirdlisis

Como la temperatura del yacimiento aumenta, el petréleo experimenta un
cambio quimico llamado pirdlisis. Son reacciones de oxidacion a temperaturas
intermedias (ITO) que a menudo se denominan reacciones de deposicién de
combustibles, porque son responsables de la deposicion del "coque” para la

combustion posterior.

Ademas la pir6lisis tiene lugar mientras no exista la accién de algin
catalizador en el crudo. Las reacciones de pirdlisis en el crudo son principalmente
homogéneas (gas-gas) y endotérmicas, (absorcion de calor) e implican tres tipos de
reacciones: deshidrogenacion, craqueo Yy condensacion. En las reacciones de

deshidrogenacion los atomos de hidrogeno se separan de las moléculas de
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hidrocarburos, mientras que quedan los &tomos de carbono intactos. En las reacciones
de craqueo, los enlaces carbono-carbono de las moléculas del hidrocarburo pesado se
rompen, lo que resulta en la formacion de moléculas de hidrocarburos con menor
nimero de atomos de carbono (mas pequefio). En el caso de reacciones de
condensacion, el numero de 4&omos de carbono en las moléculas aumenta lo que
conduce a la formacion de hidrocarburos ricos en carbonos mas pesados. El tipo de
petréleo y la estructura quimica de sus hidrocarburos constituyentes determinan la

velocidad, extension y diversidad de las reacciones de pirdlisis.

En general hidrocarburos de cadena corta (metano hasta el butano) se someten

a deshidrogenacion y las moléculas mas grandes se someten a craqueo.

Estudios de pirdlisis sobre crudos pesados en laboratorios (14-16 °API) de
California (Abu-Khamsin et al., 1988) indican que la pirdlisis del crudo en el medio
poroso pasa por tres etapas superpuestas: destilacion, reduccidon de viscosidad
(visbreaking), y la coquizacion o coquificacion. Durante la destilacion, el crudo
pierde la mayor parte de sus fracciones livianas y medianas. A altas temperaturas
(400-540 °F) se produce craqueo leve del petroleo (reduccion de viscosidad) donde el
hidrocarburo pierde pequefios grupos laterales y los &tomos de hidrogeno para formar
compuestos menos ramificados, que son mas estables. A temperaturas ain mas altas,
(encima de 550 °F) el petréleo remanente en el medio poroso craquea convirtiéndose
en una fraccion volatil y en un residuo no volatil pobre en hidrégeno y rico en

carbono llamado "coque™.

El coque se define como la fraccion de un crudo insoluble en tolueno y
generalmente contiene 80-90% de carbono y 3-9% de hidrogeno. Tanto la reduccion
de viscosidad como las reacciones de craqueo producen gas hidrégeno y algunos

hidrocarburos ligeros en la fase de gas.

La secuencia propuesta para las reacciones de pirolisis es la siguiente (Sarathi,
1999):
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e Crudo extrapesado genera maltenos.
e Maltenos generan asfaltenos.
e Los asfaltenos generan coque.

e Los asfaltenos generan gas.

Los maltenos son la fraccion soluble en hidrocarburos saturados de bajo punto
de ebullicién. Estan constituidos por anillos arométicos, nafténicos y con muy pocas
cadenas parafinicas. Generalmente existe mayor proporcion de maltenos que

de asfaltenos cuando se habla de asfaltos (Bagci, 2001).

Los asfaltenos son una familia de compuestos quimicos organicos del petréleo
crudo y representan los compuestos mas pesados y por tanto, los de mayor punto de
ebullicidn. Son, estadisticamente, un conjunto de compuestos muy similares entre si,
constituidos por una elevada cantidad de anillos aromaticos unidos entre si por
cadenas de tipo parafinicoy con polaridad relativamente alta (proporcionada
mayoritariamente por la presencia de heteroatomos y metales). Son insolubles en
los maltenos del propio crudo cuando se provoca su desestabilizacion. A nivel de
laboratorio se definen como la fraccion organica del crudo que es insoluble en n-
parafinas (por ejemplo n-heptano) y solubles en compuestos aromaéticos (por

ejemplo tolueno o benceno).

2.4.3. Oxidacién a Alta Temperatura (HTO)

La reaccidn entre el oxigeno en el aire inyectado y el coque a temperaturas
superiores a 550 °F, se denomina oxidacion a alta temperatura (HTO) o reacciones de
combustion. El dioxido de carbono (CO;), monoxido de carbono (CO), y agua (H,0)
son los productos principales de estas reacciones. HTO son reacciones heterogéneas
(gas-sélido y gas-liquido) y se caracterizan por el consumo de todo el oxigeno en la

fase gaseosa.
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El calor generado a partir de estas reacciones proporciona la energia térmica
necesaria para sostener y propagar el frente de combustion. Los estudios indican, sin
embargo, HTO es predominantemente una reaccién de flujo heterogéneo y el proceso

de quema implica una serie de fendmenos de transporte.

Combustién (oxidacion) es una reaccion de superficie controlada y se puede

dividir en los siguientes pasos (Scarborough y Cady, 1982):

1. Difusion de oxigeno desde la corriente de la masa gaseosa a la superficie del

combustible.
2. La absorcion del oxigeno en la superficie del combustible.
3. La reaccion quimica con el combustible.

4. La desorcion (en un sélido, fenébmeno que consiste en abandonar por encima de
cierta temperatura los gases que ha absorbido o adsorbido) de los productos de la

combustién.

5. La difusion de los productos fuera de la superficie y dentro de la corriente de la

masa gaseosa.

Si alguno de estos pasos es inherentemente mas lento que los pasos restantes,
el proceso de combustion en conjunto seré controlado por ese paso. Las reacciones
quimicas generales (paso 3) proceden en una tasa mucho mas rapida que los procesos

de difusion.

El tema de si la velocidad de reaccion quimica o la tasa de difusion de
oxigeno controlan el proceso de combustidn es controversial. Algunos investigadores
sostienen que la tasa de combustion en general depende de la concentracion de
oxigeno (presion parcial) en o cerca del frente de combustion (Scarborough y Cady,
1982).
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2.4.4. Cinética de Reacciones de Combustion

La cinética de la reaccion determinard si una reaccion es lenta o répida al
estudiar los factores que determinan la velocidad y el mecanismo, es decir, la etapa o
serie de etapas en las que ocurre el cambio. La velocidad de la reaccion correspondera
a la rapidez con que tiene lugar una reaccion; durante el cambio, la concentracion de
los reactantes disminuira, mientras que la concentracion de los productos aumentara.
La velocidad media, entonces, se medira a través del cambio de concentracion en un
periodo determinado de tiempo. El estudio de la cinética de la reaccion para el
proceso de Combustion In Situ es necesario porque permite obtener la siguiente

informacion:

1. Caracterizar la reactividad del petroleo.

2. Determinar las condiciones necesarias para conseguir la ignicion y/o para
determinar si el autoencendido se llevara a cabo en el yacimiento bajo la inyeccion de

aire.

3. Comprender mejor la naturaleza del combustible formado y su impacto en la

combustién.

4. Establecer los valores de los parametros de los modelos cinéticos (velocidad de

reaccion) utilizados en la simulacién numeérica de los procesos de ISC.
2.4.5. Factores que Afectan las Reacciones de Oxidacion

Dos de los factores mas importantes en el proceso de combustion in situ son la
formacion de combustible y la combustion. Los procesos fisicos y quimicos que
gobiernan la capacidad de un crudo para depositar combustible y su posterior
combustion (oxidacion), influyen fuertemente en la economia de un proyecto de
combustion. También la deposicion de poco combustible puede limitar la formacion
de un frente de combustion sostenido y estable. Del mismo modo, una deposicion

importante de combustible resultard en un alto requerimiento de gas oxidante.
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La velocidad de propagacion del frente de combustion y el requerimiento de
aire depende de la extension de las reacciones de oxidacion exotérmica, que son
controladas por la cinética de estos procesos. Las investigaciones indican que la
naturaleza y la composicion de la roca del yacimiento y las caracteristicas del
petroleo influyen en las caracteristicas termo-oxidativas de los crudos de los
yacimientos. La arcilla y el contenido metélico de la roca, asi como su é&rea
superficial, tienen una profunda influencia sobre la tasa de deposicion de combustible

y su oxidacion.

Las arcillas y arenas finas, tienen un area superficial especifica muy alta.
Estudios indican que la presencia de arcillas y arenas finas en la matriz favorecen la
formacion de coque. Las arcillas son catalizadores acidos sélidos y sus actividades
cataliticas estan relacionadas con la densidad de sitios acidos y la fuerza del acido, las
cuales aumentan al incrementarse el contenido de arcilla. El éxito de la combustion in
situ es atribuido a la influencia de la mineralogia de la roca (generalmente mas de

10% de limo y de arcilla) en la reaccion de formacion de combustible.

Se sabe que los metales y aditivos metalicos también afectan la naturaleza y la
cantidad de combustible formado. Los metales se utilizan como catalizadores en las
industrias de procesos de refinacion de petréleo y quimicos, para acelerar la
oxidaciéon de hidrocarburos y reacciones de craqueo. En estudios realizados para
investigar el efecto de contaminacion por metales en reacciones de craqueo de
hidrocarburos, se encontrd que varios metales promueven la formacion de coque y el

efecto catalitico, los cuales son: Cu, V, Cr, Zn y Ni (Sarathi, 1999).
2.5. Pruebas a nivel de laboratorio en tubos de combustioén.

Los tubos de combustion son simuladores fisicos y representan una pequefia
parte del yacimiento simulado a escala de laboratorio, con la restriccion de flujo
unidimensional (Prasad y Slater, 1986). Las pruebas en dicho dispositivo permiten la
simulacion de la propagacion del frente de combustion y la naturaleza de las

reacciones quimicas dindmicas resultantes en condiciones de yacimiento.
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Debido a que la naturaleza de propagacion del frente de combustion es
controlada por las reacciones quimicas y la permeabilidad relativa caracteristica del
yacimiento, los resultados de las pruebas en tubos de combustion pueden
proporcionar un sentido cualitativo para la aplicacion en campo. Por lo tanto, las
pruebas en tubos de combustion se han aceptado como método para producir datos
confiables que describan el proceso de Combustion In Situ (Sarathi, 1999).

La principal desventaja de las pruebas en tubos de combustion es que son
datos no escalados. Por lo cual, los datos obtenidos de ellos no pueden ser escalados y
por lo tanto realizar correlaciones directas de los resultados del tubo de combustion al
yacimiento no genera buenos resultados. Sin embargo la experiencia ha mostrado,
que ya que las pruebas se hacen con el crudo y la arena proveniente del yacimiento
bajo condiciones de operacion apropiadas, las reacciones quimicas y la
estequiometria de la reaccion en el tubo serd muy parecida a la que ocurre en el
yacimiento, esto debido a que la estequiometria de las reacciones son controladas por
la temperatura, la presion y las caracteristicas quimicas del crudo. EI comportamiento
de la combustion en el tubo, sin embargo, no serd igual a como ocurre en el
yacimiento ya que es afectado por la tasa de flujo y las saturaciones de los fluidos
(Gonzalez, 2007).

Aunque las pérdidas de calor en el tubo de combustion se consideran distintas
a las que ocurren en el yacimiento, una analogia directa existe entre los dos sistemas.
El yacimiento esta naturalmente aislado por los estratos tanto inferior como superior
y las pérdidas de calor son relativamente bajas con respecto al calor generado. El tubo
de laboratorio tiene altas perdidas de calor debido a su construccion de acero y a la
limitada cantidad de calor generado. Para disminuir estas pérdidas y sostener el frente
de combustion, se colocan resistencias eléctricas alrededor del tubo. Estas resistencias
mantienen el proceso con las menores pérdidas de calor posible, es decir, las
resistencias aumentan la temperatura de la pared del tubo manteniendo una

temperatura menor sin interferir con el mecanismo del proceso, por lo tanto el calor a
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través del tubo empacado representa lo que pudiera ocurrir en el yacimiento salvo

algunas excepciones.

Como se mencion0, las pruebas en tubos de combustion representan

exactamente los mecanismos de reacciones. Por lo tanto, los resultados a escala de

laboratorio predicen satisfactoriamente el comportamiento de la zona de combustion,

lo que permite determinar los parametros que rigen el proceso, a saber:

a)

b)

d)

f)

Relacion atémica Hidrégeno/Carbono del crudo quemado: que no es mas

que la relacion entre el hidrégeno y el carbono del crudo consumido.

Relacion Oxigeno/Combustible: es el minimo volumen de oxigeno necesario

para quemar una unidad de masa de combustible.

Relacion Aire/Combustible: es el volumen de aire requerido para quemar
una unidad de combustible y es funcion de la cantidad de hidrogeno y carbono

en el combustible y de la relacién nitrdgeno/oxigeno del aire.

Requerimiento de combustible: es la masa de coque o residuo rico en
carbono que resulta del craqueo térmico y de la destilacion del crudo residual
préximo al frente combustion. Depende de una variedad de factores
relacionados a las propiedades de los fluidos (viscosidad del petréleo,
gravedad especifica, caracteristicas de destilacion, saturacion de agua y de
gas), las propiedades de la roca (permeabilidad, porosidad y contenido de
mineral), la tasa de inyeccién de aire, la concentracion de oxigeno, la

temperatura y la presion.

Requerimiento de aire: es la cantidad de aire que se requiere inyectar para
guemar un determinado volumen de roca. Es un factor importante ya que

determina la relacion aire inyectado/ petréleo desplazado (Finol, s.f.).

Crudo quemado: se refiere a la cantidad de crudo utilizado para mantener el

frente de combustion.
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g) Exceso de Aire: no es més que la cantidad de aire u oxigeno que no reaccion6

con el combustible.
3. CATALISIS Y SU USO EN LA COMBUSTION IN SITU.

Catalisis es el fenomeno de alteracion de la velocidad de una reaccion
quimica, producida por la presencia de una sustancia adicional, llamada catalizador.
Un catalizador es una sustancia que sin estar permanentemente involucrada en la
reaccion altera quimicamente el mecanismo por el que transcurre la misma,
modificando la velocidad con la que la transformacién quimica se aproxima a su

estado de equilibrio.
3.1. Influencia de aditivos cataliticos en el proceso de Combustién In Situ

En ausencia de pérdidas de calor, se ha conseguido que los aditivos metalicos
solubles en agua dentro de los sistemas petréleo/roca mejoran la autosustentabilidad
del frente de combustién y las cualidades del crudo producido. En general, esto se
atribuye a cambios en la morfologia y propiedades superficiales del medio poroso,
delante de la region de combustion. Los efectos del catalizador sobre la combustion

se han interpretado en términos de la llamada “naturaleza dual”:

i. Modificacion de la cinética de las reacciones de oxidacién dentro del frente de
combustion; a saber, cambios en la superficie especifica del combustible, el

factor de frecuencia y la energia de activacion.

ii. Aumento de la deposicion de hidrocarburos debido a un incremento de la

superficie especifica del medio poroso.

Estos efectos seran discutidos con base en el modelo de Akkutlu y Yortsos del

frente de combustion, publicado en 2009.
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3.1.1. Efecto catalitico en la Combustién in situ

Este efecto agrupa los cambios en la energia de activacion, factor de

frecuencia y superficie especifica del combustible:

1. Energia de activacion. Un incremento de la energia de activacion implica que las
interacciones que originan las transformaciones quimicas de los reactantes, deben
superar una mayor barrera energética asociada a la fortaleza de los enlaces, que han
sido modificados por la presencia del catalizador. A diferencia de la prediccion para
un sistema estatico, la elevacion de la energia de activacion produce que la
propagacion dindmica unidimensional de las regiones de reaccion sea a
temperaturas mas altas. Esto es estrictamente cierto para la relacion energia-

temperatura en las zonas o regiones donde exista HTO.

2. Efecto del factor de frecuencia. Un aumento del factor de frecuencia implica un
incremento proporcional en la velocidad de reaccion y por tanto se espera que la
propagacion de las regiones de reaccion y sus temperaturas, aumenten. Ademas, se
observa que los cambios en las temperaturas de la region HTO son mucho menores

a los causados por la variacién en la energia de activacion.

3. Superficie especifica del combustible. La influencia de la superficie especifica del
combustible debe ser idéntica a la del factor de frecuencia.

4. Efecto combinado de la energia de activacion y factor de frecuencia. A menudo,
solo se considera que la variacion en la energia de activacién es un indicador de
actividad catalitica. Sin embargo Drici y Vassoughi (citados por Akkutlu, Yortsos,
y Adagulu-Dermidal, 2010) mostraron la falsedad de esta proposicion indicando la
existencia de un efecto de compensacion entre el factor de frecuencia y la energia
de activacion en las reacciones HTO y LTO, segun la ecuacién: log (k) = m-E + c;
donde “k” es el factor de frecuencia, “E” la energia de activacion, m y ¢ son
constantes dadas por Drici y Vossoughi (1985) y validas para varios 6xidos de

metal.
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5. Efecto de la deposicion de combustible en la combustion in situ. La superficie
especifica del combustible y el combustible generado no es lo mismo que el area
superficial del medio poroso, aunque existe una correlacion entre ésta y la cantidad
de combustible generado. Se ha argumentado que los agentes cataliticos pueden
cambiar el &rea superficial del medio poroso y, consecuentemente, variar la
deposicién de hidrocarburos, afectando la temperatura en el yacimiento. Asi, se

espera que exista una influencia en la dinamica de las regiones de reaccion.

Con el uso de catalizadores en el proceso de Combustion In Situ se espera que
se generen una serie de ventajas con respecto a la Combustion In Situ original, entre

las cuales se encuentran (Ramirez y otros, 2008):

e Incremento en la produccion de petréleo.
e Frentes de combustion mas rapidos.
e Mayor eficiencia en la combustion, lo que quiere decir que se utiliza menos
aire para quemar la misma cantidad de crudo.
e Reduccidn en el contenido de sulfuros, resinas y asfaltenos en el crudo
producido.
e Aumento de °API.
e Disminucidn de la viscosidad.
Vistos algunos detalles relacionados a la catélisis en los procesos de
combustidn, en los proximos parrafos se abordara el tema de las emulsiones, debido a
que éstas se presentan como una opcidn para transportar precursores cataliticos que

pueden a su vez solubilizarse facilmente con el petréleo pesado.
3.2. Emulsiones

Son sistemas dispersos y termodinamicamente inestables, pues su evolucion
en el tiempo resulta en un decrecimiento de la energia libre de Gibbs. Sin embargo,
los mecanismos cinéticos involucrados en la ruptura de la emulsion pueden ser tan

lentos que la emulsion correspondiente puede ser considerada como estable. Estan
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constituidas al menos por dos componentes inmiscibles entre si, como agua y aceite
estando uno de ellos disperso dentro del otro (que es la fase continua) en forma de

gotas estabilizadas por un surfactante o tensoactivo.

Las emulsiones son sistemas fuera de equilibrio que requieren agitacion para
generarse y sus propiedades dependen de la fisico-quimica del sistema, es decir, de la
naturaleza de los componentes (salinidad, tipo de tensoactivo, componente oleoso,
temperatura y presion del sistema), del método de preparacion y del orden de adicion

de los componentes.

Pueden ser clasificadas de acuerdo a la naturaleza de la fase dispersa como
simples; es decir, si se trata de una emulsion aceite en agua (O/W por sus siglas en
ingles: water and oil) o agua en aceite (W/O), y a veces son multiples si la fase

continua también se dispersa en gotas.

o O o ©O
S 20O
OO

aceite @) O agua

W/O O/ W

Figura N°2: Visualizacion de las emulsiones simples (Becher, 1972).

La forma de distribucion de tamafio de gota en las emulsiones y sus cambios
son claves para la evolucion de las mismas (Figura N°2). Si existe presencia de dos
modos indica dos procesos separados de agitacion, y pudieran estar relacionados con
la mezcla de dos emulsiones o una agitacion inapropiada. Una distribucién asimétrica
con una larga cola en el tamafio de gota mas grande, particularmente en escala
logaritmica, es sefial de un mezclado incompleto. El incremento de la frecuencia

(tamafio) con el paso del tiempo indica futuros problemas de estabilidad.
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3.2.1. Macroemulsiones

Las macroemulsiones son dispersiones liquido-liquido, con tamafios de gota
tipicos entre 1-100 um (que puede extenderse en casos especiales por debajo de 0,5
um o por encima de 500 um). En este rango, las gotas son por lo general
suficientemente grandes como para asentarse por efecto de la gravedad. Estas

emulsiones tienen un aspecto turbio y presentan baja estabilidad cinética.
3.2.2. Nanoemulsiones

Son aquellas emulsiones que poseen tamafio de gotas entre 50 y 500 nm, y
baja polidispersidad, que generalmente, les confiere una alta estabilidad cinética. Son
de apariencia transllcida o transparente, pero no necesariamente, el color depende del
tipo de aceite utilizado. No requieren concentraciones de surfactante tan elevadas
para su formacion (de 1 a 3%). Algunos estudios han mostrado que son mas estables
cuando esta presente una fase de cristal liquido (Martinez y Segovia, 2011).

Las nanoemulsiones poseen tamafios comprendidos entre las microemulsiones
y las macroemulsiones. El término nanoemulsién ha sido adoptado en los ultimos
afios debido a que, ademas de ser mas conciso, sefiala la dimensién del tamafio de
gota de la emulsion en el orden de nandmetros evitando malinterpretaciones con el
término de microemulsién, que son sistemas termodinamicamente estables y
necesitan una mayor cantidad de surfactante, entre 15 y 30% (Martinez y Segovia,
2011).

Debido a que las nanoemulsiones son sistemas termodindmicamente
inestables, no pueden formarse espontaneamente y por lo tanto requieren de la

aplicacion de energia para su formacion, que puede ser alta o baja.

A raiz de que los precursores cataliticos que se emplearan en este trabajo estan
basados en nanoemulsiones se procedera a explicar detalladamente la preparacion de

este tipo de sistemas.
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3.2.2.1. Meétodos de Preparacion de Nanoemulsiones
a) Meétodos de Dispersion / Alta Energia

En estos metodos, el tamafio y la polidispersidad de las gotas de las
nanoemulsiones dependen de los parametros de formulacion tales como la energia
aplicada y el tiempo durante el proceso de emulsionacion, la cantidad de surfactante y
la naturaleza de los componentes.

Entre los equipos de dispersion mas eficaces para producir nanoemulsiones
estdn los homogeneizadores de alta presion y los generadores de ultrasonido, la
energia que suministran estos equipos produce suficiente cizalla para romper las gotas

de la emulsion en otras mas pequefias (Forgiarini, 2001).
b) Métodos Fisicoquimicos / Baja Energia

Cuando en un sistema en equilibrio termodinamico cambian las variables,
como la temperatura y la composicién (salinidad, relacion O/W, etc), éste pasa a una
condicion de desequilibrio con una energia libre mayor. En éstas condiciones se
producen transiciones de fases que, en sistemas conteniendo surfactante, producen
emulsiones con tamafio de gota pequefio. Entre los métodos fisicoquimicos utilizados
para obtener nanoemulsiones se encuentra el de la temperatura de inversion de fases
(PIT por sus siglas en inglés, phase inversion temperature), donde se produce la
inversion de una emulsion O/W a W/O (o viceversa) por disminucion de temperatura

(o por incremento) (Forgiarini, 2001).

Otro método para obtener nanoemulsiones es el punto de inversion de la
emulsion (EIP por sus siglas en inglés emulsion inversion point), en el cual se
produce una inversion de fases W/O a O/W por adicion de agua en sistemas
constituidos por agua, surfactante y aceite sin necesidad de una fuerte agitacion y a

temperatura constante (Martinez y Segovia, 2011).

43



Otro mecanismo relaciona la emulsionacion espontanea con la condensacion y
el crecimiento de gotas formadas en un sistema supersaturado y estabilizadas por
surfactantes, o con la formacién de fases de cristal liquido lamelar al entrar en

contacto mezclas de agua, surfactante y aceite (Forgiarini, 2001).

La emulsionacion espontanea ocurre cuando la emulsién se forma al entrar en
contacto con los componentes del sistema, en ausencia (0 con poca) agitacion.
Debido a que las emulsiones son inestables, es imposible que éstas se formen
espontaneamente. Si las fases liquidas no se encuentran inicialmente en equilibrio, se
considera que cierto proceso dinamico tal como: difusion, fluctuaciones térmicas, o
una tensién interfacial ultrabaja, conduce a la emulsionacién cuando las fases se han

puesto en contacto sin agitacion (Forgiarini, 2001).
3.2.2.2.  Importancia de las Nanoemulsiones

Las propiedades de las nanoemulsiones, como sistemas fuera del equilibrio,
no s6lo dependen de las variables de composicion, sino también de la preparacion,
ruta de emulsion, la agitacion y el tiempo de emulsificacién. El objetivo de
optimizacion de las nanoemulsiones consiste en explotar sus ventajas con respecto a
las emulsiones convencionales (es decir, macroemulsiones) minimo tamafio de gota 'y

polidispersidad baja en cuanto al tamafio (la menor posible seria la 6ptima).

Debido a la necesidad de controlar el tamafio de gota y lograr un sistema
monodisperso, se ha planteado evaluar el uso de surfactantes naturales
(biosurfactantes), en la preparacion de nanoemulsiones inversas agua en aceite. Este
biosurfactante forma micelas y cambia la tension superficial de los liquidos. Se ven
afectadas al pH de la solucion, ya que a altos pH sufren hidrolisis, formandose una

materia prima del biosurfactante de menor peso molecular.

El concepto de emulsiones se vislumbra con gran potencial para aplicaciones
en la industria petrolera. Se busca que se empleen emulsiones del tipo agua en aceite,

donde una matriz de la corriente del destilado de crudo pesado se encuentre como
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fase aceite en la emulsion W/O; mientras que, como fase agua se emplean soluciones
acuosas de sales de metales con potencial catalitico. De esta forma se aprovecha la
emulsion como transporte y dispersor de los precursores cataliticos en la valorizacion
de residuos de vacio y/o cargas pesadas. Debido a que el precursor catalitico se
encuentra disperso en la matriz organica y una vez que esta entra en contacto con el
residuo de vacio comienza la formacion in situ de las particulas cataliticas, se ha

tendido a denominar a este tipo de formulacion como catalisis ultradispersa.

Se ha comprobado que la formulacion de la emulsion tal como se plantea
genera tamafios de particulas entre 1 nm y 0,5 um (Martinez et al., 2011). Si se toma
en cuenta el hecho de que a menor tamafio de particula mayor en el &rea superficial
expuesta para la catalisis, entonces la generacion de particulas con tamafios
superiores a 50 nm conduce a la pérdida de sitios activos en el catalizador. Por ello,
se propone formular nanoemulsiones, que promuevan nanoparticulas en las cuales los
tamarios de gota no superen los 500 nm. Lo que se espera de esta propuesta es que el
nanoconfinamiento del metal en la gota conlleve a la obtencion de distribuciones de
tamafo de particulas mas estrechos, que generen un incremento en la conversion por
efecto de mayor disposicién de sitios activos, tanto para las tecnologias existentes

como en las nuevas tecnologias basadas en catélisis ultradispersa.

Ahora bien, como finalmente se pretende obtener nanoparticulas a partir de la
emulsion es necesario entrar en la definicién de algunos conceptos relacionados al

tema.
3.2.2.3. Alcance de las Nanoparticulas y Definicion

"Nanoparticula” es un término muy general que se utiliza a menudo para
englobar los materiales que se describen mejor con otros términos. Ocasionalmente se

ha utilizado para describir dendrimeros (Holister, 2003).

Las nanoparticulas son a menudo cristalinas y terminan siendo referidas como

nanocristales. Que pueden ser materiales de masa nanocristalina, es decir, aquellos
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que contienen elementos cristalinos en nanoescala pero no nanocristales separados.
Tienen el tamafio de algunos nandmetros (1-50 nm), y sus propiedades tanto fisicas
como quimicas son diferentes a las que presenta el material en la escala de los

centimetros (Holister, 2003).

Las nanoparticulas del tamafio de un nanémetro (Figura N°3) presentan dos
caracteristicas relacionadas con las propiedades magnéticas: a) la enorme fraccion de
atomos de superficie que presentan una simetria local distinta y por tanto, una
anisotropia magnética de distinto valor que el volumen y b) una estructura del
espectro de energia electronica caracterizada por un mayor espaciado entre niveles.
Esta modificacion conlleva a variaciones de la densidad de estados al nivel de Fermi
y consecuentemente de las propiedades magnéticas intrinsecas de los materiales
(Holister, 2003).

Figura N°3: Gotas de agua sobre una superficie de madera tratada con BASF
""Spray Lotus™. El recubrimiento combina nanoparticulas con polimeros
hidrofébicos (BASF, Alemania)
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3.3. Descripcion del Area en Estudio
Faja Petrolifera del Orinoco (FPO)

La Faja Petrolifera del Orinoco (FPO) es el territorio que ocupa la franja
meridional de la Cuenca Oriental de Venezuela (Figura N°4), al sur de los estados
Guérico, Anzoategui, Monagas y Delta Amacuro, paralela al curso del rio Orinoco.
Abarca una extension de 600 Km de este a oeste y 70 Km en direccion Norte a Sur,
con un area aproximada de 55.314 Km? Se estima que la FPO contiene 296.500
millones de barriles de crudo extrapesado como reservas probadas. La porcion de la
Faja del Orinoco explorada estd conformada por cuatro blogues: Boyaca, Junin,
Ayacucho y Carabobo (Proyecto Magna- PDVSA, 2013).
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Figura N°4: Ubicacion geogréfica de la FPO en Venezuela y distribucion de sus

bloques de estudio y desarrollo

El crudo de la FPO posee la menor viscosidad asociada a la mayoria de los
crudos pesados, y a pesar de tener una °API extremadamente baja, es posible
bombearlo sin el costo de calentamiento para obtener unos cientos de barriles por dia.
Se estima que la region contiene 1.360 mil millones de barriles de Petrdleo Original
En Sitio (POES) (Proyecto Magna- PDVSA, 2013).
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La FPO ha sido estudiada a partir de 1968, estos estudios conllevaron a
Petréleos de Venezuela, S.A. (PDVSA) a realizar una importante campafia de
investigacion para evaluar técnicas de produccion en frio y en caliente. Se comprobd
que las propiedades del yacimiento eran tipicas de areniscas someras, no
consolidadas. Las estimaciones originales indicaron que no mas del 5% del POES (7
a 10 °API) podria recuperarse sin calentamiento. A finales de la década de 1980 el
costo de calentamiento no favorecié la viabilidad comercial del desarrollo de la faja,
sin embargo, mas tarde varios factores se combinaron para mejorar esa situacion. Se
necesitaban mayores producciones de crudo para un desarrollo econdmicamente
viable, pero los regimenes de produccién més altos generaban una importante
produccidn de arena y requerian bombas de fondo de pozo méas poderosas. Los pozos
horizontales resolvieron el primer problema, permitiendo tasas de flujo mas altas con
menos caidas de presion, y por tanto, minimizando los problemas de produccion de
arena. Las técnicas de produccion en frio en los pozos horizontales generaron un
factor de recuperacion similar al de la inyeccion ciclica de vapor en pozos verticales a

un costo mucho mas bajo (Proyecto Magna- PDVSA, 2013).

A mediados de los 90, los pozos horizontales habian comenzado a resultar
efectivos en materia de costos, mientras que las bombas de cavidad progresiva y las
eléctricas sumergibles habian evolucionado para manejar crudos pesados y grandes
volimenes. La tecnologia resultaba entonces apropiada para el desarrollo comercial
del petréleo pesado de la Faja. Actualmente, existen diferentes empresas
internacionales que trabajan en conjunto con la empresa petrolera nacional (PDVSA)
en el desarrollo de tecnologias para la exploracion, produccion y refinacion de crudo
de la FPO. En la siguiente figura se muestra la distribucion primaria y secundaria de
algunos campos en la FPO, asi como la organizacion de algunas empresas que prestan
(o han prestado) sus servicios petroleros en los ultimos afios (Proyecto Magna-
PDVSA, 2013).
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Figura N°5: Organizacién de las principales compafiias mixtas que trabajan en

diversas areas de la exploracion, explotacion y produccién de crudo en la FPO

La Figura N° 5 representa las empresas mixtas de PDVSA que vinculan entre
si a lo largo de toda la Faja para una mejor explotacion de la misma.

Como se demuestra los crudos de la FPO son esenciales para el desarrollo
econdmico y social del pais, por ello un crudo proveniente de dicha region sera el

objeto de estudio en este trabajo.
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CAPITULO 11l

MARCO METODOLOGICO
1. Disefio de la Investigacion

La presente investigacion es realizada por medio de una investigacion
experimental, debido a que se representan una serie de caracteristicas que vinculan en
forma natural como un instrumento para fomentar una innovacién tecnoldgica, en
este caso, la aplicacion de un catalizador ultradisperso en un proceso de combustion
in situ. Esto se realiza mediante instancias de promocion inicial del proyecto y la
evaluacion del mismo. De esta manera se designa la incorporacion del conocimiento
cientifico y tecnoldgico, con el objeto de crear o modificar un proceso productivo,
para cumplir un fin valioso para la industria petrolera, el cual es el mejoramiento del

crudo extrapesado.
2. Nivel de Investigacion

Estableciendo un criterio de nivel de investigacion se determind que la misma
es una investigacion descriptiva, debido a que el desarrollo metodoldgico se basa en
explicar un procedimiento que ya ha sido planteado (pruebas de combustion),

innovando la implementacién de un catalizador ultradisperso nanoestructurado.
3. Definicion de Variables

Los indicadores a tomar en cuenta fueron todos los que influyen en el
mejoramiento de la produccién, ya sean cambios en las propiedades fisicoquimicas
del crudo tanto como productos generados en el proceso. Estdn desglosados en
viscosidad, gravedad API, factor de recobro, perfiles de temperatura, gases de
combustion, parametros estabilizados, produccién de compuestos livianos, analisis

SARA, destilacién simulada y produccién de H,S.
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4. Poblacion y muestra: tanto la poblacién como la muestra es un crudo de la FPO.

5. Instrumentos.

Equipo de recoleccion y cuantificacion de gases

r

Centrifuga

Cromatografo de Gases

Figuras N° 6: Equipos necesarios utilizados en parte del anélisis experimental.
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6. Analisis de Datos
6.1. CARACTERIZACION DEL SISTEMA SELECCIONADO

Debido a que se quiere estudiar el efecto de un catalizador en el proceso de
combustion, se procedio a trabajar con el sistema evitando el uso de cualquier aditivo,
para garantizar que los resultados obtenidos fueran solo por el efecto del catalizador y
no por otras variables que no entran en juego durante este Trabajo Especial de Grado.
Para llevar a cabo las pruebas experimentales de combustion se deben simular en la
practica las condiciones especificas de un determinado yacimiento de la FPO, para lo
cual se emplearan muestras de arena de yacimiento y crudo extrapesado, sin gas en
solucidn, es decir, crudo muerto, esto para que la manipulacion del mismo fuera

menos complicada durante la realizacion de las pruebas.

El agua a utilizar en las pruebas sera de caracter sintético (formulada en la
Gerencia de Exploracion y Produccion-Esquemas de Explotacion de PDVSA-Intevep,
EPEE) con composicion quimica similar a la del agua originaria del yacimiento.

El presente Trabajo Especial de Grado tuvo como objetivo principal estudiar
la influencia del uso de nanoparticulas basadas en un metal de transicion sobre el
mejoramiento de crudo extrapesado de la FPO, aplicando el proceso de combustion in
situ progresiva, en pruebas de tubos de combustion. Con el propésito de lograr dicho
objetivo se llevo a cabo la siguiente metodologia.
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6.1.1. Propiedadesy composicion de los fluidos y arena a utilizar

Tabla N° 2: Propiedades del crudo original y de las mezclas con el crudo,

seleccionadas a partir de un campo de la FPO

Mezclas
Crudo Original Crudo con la Crudo con la
) matriz del Nanoemulsion
Propiedades destilado
Gravedad API 8,845 °API 9,426 °API 10,372 °API
Viscosidad @ T
yacimiento (50 °C) 49250 cP 28740 cP 40200 cP
Contenido de
Niquel 92 mg/Kg 97 mg/Kg 89 mg/Kg
Contenido de
\Vanadio 400 mg/Kg 407 mg/Kg 373 mg/Kg
Contenido de 0 0
Azufre 3,38 % p/p 3,23 % plp -
Contenido de 0 0 0
Saturados 10 % p/p 7% plp 5% p/p
Contenido de 0 0 0
ArOMALICOS 48 % plp 36 % p/p 51 % p/p
Contenido de
Resinas 27 % plp 47 % plp 35 % p/p
Contenido de
Asfaltenos 15 % p/p 10 % p/p 9% p/p
Relacion atdbmica - - 1,47

H/C
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Tabla N° 3: Propiedades del agua de yacimiento formulada y la que fue extraida

de las pruebas 1y 2 luego de saturar y medir permeabilidad al agua

Caracteristica Agua de Agua al saturar  Agua al saturar
formacion celda 1 celda 2

Alcalinidad / ppm
CaCOs 1400 1367 1412

Conductividad (ks);
Slcm 17660 - 19697

Contenido de cationes /

(mg/L)
Ca?* 180 10 40
K* 240 250 256
Na?* 3880 4500 4040
Mg?* 39 35 38

Contenido de aniones /

(mg/L)
cr 5373 6120 5763
SO,” 796 966 910
HCOs 1700 1667 1412
Azufre (S) mg/L 287 327 330
Ph 6,92 9,46
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Tabla N° 4: Composicion de la arena de yacimiento seleccionada y la que fue

extraida de la prueba 1 luego de saturar y medir permeabilidad al agua

Metal Argng de Arena luego de saturar
yacimiento
Calcio (Ca); mg/Kg 4664,1 -
Hierro (Fe); mg/Kg 5821,7 7599
Bario (Ba); mg/Kg <200 <200
Cobre (Cu); mg/Kg <200 -
Molibdeno (Mo); mg/Kg <200 <200
Sodio (Na); mg/Kg 471,9 1070
Niguel (Ni); mg/Kg <200 <200
Vanadio (V): mg/Kg < 200 <200
Oxido de Aluminio
(AI203); % <1 <0,5
Oxido de Silicio (Si02); % 98,2 85,3
Carbono (C); % 1,05 -
Azufre (S); % 0,38 -
Magnesio (Mg); mg/Kg - 804
Manganeso (Mn); mg/Kg - <200
Potasio (K); mg/Kg - <200

La conductividad del agua utilizada se determind mediante:

e Medicion de la conductividad eléctrica de muestras de agua por

conductimetria segun la norma ASTM-D1125 método A.

La arena de yacimiento fue caracterizada por:
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Determinacion de los elementos componentes de la arena: este andlisis se
realiza mediante la Espectroscopia de Emision Atdémica con Plasma
Inductivamente Acoplado (ICPAES) y por Fluorescencia de rayos X (FRX).
Cabe destacar que dicho anélisis no se encuentra normado, por lo tanto el

procedimiento utilizado es interno de Intevep.

Determinacion de carbono y azufre: mediante la combustion a altas

temperaturas por induccién, segun la norma ASTM-E1019.

Por ultimo, se caracterizo el crudo original extrapesado y las mezclas con

dicho crudo (datos reportados en la Tabla N° 2), mediante los siguientes métodos:

Determinacion de Carbono e Hidrdgeno en materias organicas mediante la
combustion dindmica, método de Pregl-Lieb, segn la norma ASTM-D5291.

Determinacion del azufre total en crudos mediante la Espectroscopia de Rayos
X por longitud de onda dispersiva, segin la norma ASTM-D2622.

Determinacion de su composicion SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas y
Asfaltenos) mediante el uso de la cromatografia en capa fina acoplada a un

detector de ionizacion a la llama.

Cabe destacar que todos estos analisis fueron realizados en los Laboratorios

de Quimica Analitica de PDVSA-Intevep, pertenecientes a la Gerencia Técnica de

Laboratorios Generales, ente certificado para la realizacién de dichos analisis.

7. Procedimiento

7.1.

FORMULACION DE LA NANOEMULSION CATALITICA

La nanoemulsion inversa ultradispersa se preparé partiendo de una matriz del

destilado del crudo pesado como base aceite (fase continua) y agua destilada (fase

dispersa), la sal del metal de transicion fue disuelta en dicha agua en el punto de
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saturacion al igual que el surfactante (no idnico, natural) pero en mucha menor
proporcion, debido a que se desea generar tamafio de particulas nano (no mayores a
50 nm).

Luego de que la mezcla agua, sal del metal de transicion y surfactante sea
homogeneizada a 600 rpm aproximadamente, se procedera a generar la nanoemulsion
mezclando la solucién obtenida con la matriz del destilado del crudo (ver apéndice 2,
Figura N° 52) a una velocidad de agitacion de 720 rpm, 15°C por una hora. Dicho
surfactante al ser no i6nico no se encuentra involucrado en la reaccion de combustion
(ya que éste se degrada a temperaturas previas a generarse la reaccion), por lo tanto
los efectos vinculados con la nanoemulsion Gnicamente estaran de parte del precursor
catalitico agregado en la sal afiadida. Para determinar el tamafio de gota se procede a
tomar una minima cantidad de muestra (~0,5 gr) a los 30 minutos y luego al finalizar

la agitacion.

Es importante mencionar que dicha cantidad de sal del metal de transicion a
utilizar, se le realiz6 una prueba de solubilidad en 15 ml de agua destilada (dada que
la relacion de la emulsion es 85/15) y se comprobo que luego de agitar por un tiempo
determinado ésta no precipitaba y se diluia en la solucion practicamente en su punto

de saturacion.
7.2. PRUEBAS DE COMBUSTION

Para el cumplimiento del objetivo principal de este trabajo se realizaron
pruebas de combustion en tubos, las cuales estuvieron estructuradas de la siguiente
manera: una prueba control, es decir, sin el uso de catalizador para establecer los
parametros iniciales del proceso, luego se realizaron dos pruebas (pruebas 1y 2) con
el crudo mas la matriz de la corriente del destilado del crudo pesado, y dos pruebas
(pruebas 3 y 4) con el crudo mas la nanoemulsion, cada una de éstas con el fin de

verificar la reproducibilidad de los experimentos.
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Las pruebas de combustion en tubo se realizaron en celdas de acero 316,
cilindricas, con tapas y rejillas metélicas, con longitud de 30 cm y diametro interno de
aproximadamente 3,8 cm, éstas cuentan con 5 orificios para la colocacion de las
termocuplas, ademas de otras dos termocuplas que se ubican tanto en la salida como
en la entrada de la celda, numeradas como se muestra en la Figura N° 7, siendo la
ndmero uno la que se encuentra en la entrada de la celda. Estas termocuplas se
encargan de registrar la temperatura en cada zona de la celda y permiten hacer
seguimiento al frente de combustion. Ademas, la celda posee valvulas de alta presion
ubicadas a los extremos, que permiten encerrar un medio poroso originado por la

presencia de arena de formacion en forma compacta.

bl — Termocupl;

==

Valvula Salida

Longitud

Figura N° 7: Celda utilizada en el proceso de combustion.

Realizar una prueba de combustidn es un proceso extenso que toma alrededor

de 2 a 3 semanas incluyendo preparacion de la celda y prueba.
Para el ensamblado de la celda se cumplen las siguientes etapas:

e Verificacién de las condiciones y funcionamiento de los elementos
constituyentes de la celda (tornillos, tapas, valvulas de alta presion,
mallas metalicas circulares, sensores térmicos 0 termocuplas,

conexiones, entre otros).
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e Se mide volumen muerto entre las lineas de flujo de entrada y salida de
la celda mediante la inyeccion de agua. Luego se realiza el lavado de la
arena de yacimiento que se va a empacar, en balones dentro de mantas de

calentamiento, y se extrae el crudo con tolueno o diclorometano.
7.2.1. Empacado de la celda

Esta etapa consiste en colocar y compactar arena en la celda con la ayuda de
un martillo y un émbolo. Se coloca la celda en forma vertical, tapar la salida de la
celda y dejar la entrada abierta para agregar paulatinamente la arena, de igual manera
se conecta a la salida de la celda una bomba de vacio para asegurar mejor
compactacién (véase Figura N° 8). Durante esta etapa se van ubicando las
termocuplas, éstas se colocan una vez que se sobrepasa el orificio donde van situadas,
es decir, si la arena sobrepasa el orificio donde va la termocupla 6, se coloca ésta y se
sigue compactando la arena siguiendo el mismo procedimiento hasta colocar la
termocupla 2, una vez que se tengan los 30 cm de la celda empacados se procede a

colocar y sellar la tapa de la entrada de la celda.

Arena de
Yacimiento

Figura N° 8: Esquema del empacado de la celda.
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Figura N° 9: Montaje para el empacado de la celda.

7.2.2. Medicién de permeabilidad al gas.

El gas utilizado para este procedimiento debe ser un gas inerte que no
conlleve a reaccion o cambios dentro de la celda ya empacada, por este motivo se

utiliza nitrégeno.

El procedimiento se basa en la ley de Darcy, y consiste en hacer pasar
caudales del fluido a través de la celda, midiendo la caida de presion. El

procedimiento se lleva a cabo de la siguiente manera:

e Ensamblaje de la celda en el equipo: se coloca la celda de manera horizontal y
se conecta con la entrada de nitrogeno, conectada a su vez en la entrada a un

manometro y un sensor de presion que se encarga de medir (mediante un
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receptor) la caida de presion en porcentaje, y en la salida a un medidor de
flujo o flujometro. Este ensamblaje se ilustra en la siguiente Figura N° 10.

Nitrégeno

C-101
Celda

Nitrégeno

C-101

Figura N° 10: Diagrama de flujo del proceso para la medicion de permeabilidad

al nitrégeno.

Luego del ensamblaje mostrado, se procede a verificar que la celda no posea
fuga, inyectando nitrégeno hasta alcanzar una presion interna entre 500 y 600
psi, registrada en el manometro, de poseer alguna fuga se corrige y se

continta con el procedimiento.

Una vez verificada la ausencia de fugas, se continua con la calibracion del
sensor de presién, para lo cual se abren las valvulas de la celda y se deja de
inyectar nitrégeno hasta alcanzar presion cero (0) psig y se coloca en el
receptor 0%, luego la valvula de paso del nitrégeno se abre gradualmente
hasta llevar la presion a un rango de entre 1,5 y 2 psig, debido a que el sensor
de presion solo resiste hasta estas presiones, calibrando de esta manera el

valor maximo de caida de presidn (spam) que registrara el receptor.

Inmediatamente después de calibrado el sensor de presidn se procede a hacer
pasar flujos de nitrogeno a través de la celda y a tomar nota de la caida de
presion en el receptor y de los caudales en el flujometro a la salida.
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e Una vez realizado el procedimiento anterior, se procede a realizar un grafico o
curva donde se represente el caudal (Q) en cm®/s vs AP en atm, el cual debe
ser una linea recta, debido a que la caida de presién es directamente
proporcional al flujo que pasa a través del medio poroso.

Teniendo el grafico donde Q/AP sera la pendiente del mismo, y como se tiene
viscosidad del nitrogeno a condiciones de operacion y las dimensiones de la celda se

puede calcular la permeabilidad absoluta al nitrégeno.
7.2.3. Saturacion de la celda con agua y medicion de permeabilidad.

Antes de explicar el procedimiento para la saturacion y medicion de la
permeabilidad absoluta al agua, se debe indicar que se realiza mediante la ayuda de
una bomba de desplazamiento positivo Isco 500 D, la cual puede inyectar caudales
dentro del rango de 0,001 a 204 cm*/min y a presiones hasta los 3750 psig. Estas
bombas permiten el control total del proceso, porque es posible visualizar la presion
del sistema, manipular el caudal a inyectar, observar el volumen alcanzado en la
bomba y el tiempo transcurrido durante la operacion que se esté realizando (Figura
N° 11). Este tipo de bomba seré la utilizada en todos los procesos donde sea necesaria
la inyeccion de agua. Ademas del control total del sistema, estas bombas también
presentan otras series de facilidades, como por ejemplo la inyeccion a caudales
constantes y el mantenimiento de la presion constante, que mediante la inyeccion o la

succion de agua, la bomba mantiene la presion especificada con anterioridad.

& SERIES D

=, PUMP
oleld CONTROLLER

Figura“lilo 11: Pantalla de la bomba utilizada en el pAroceso.
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7.2.3.1. Saturacion con agua

Para saturar con agua, se realiza vacio por 20 minutos a la celda para evitar
que contenga nitrogeno que pueda interferir con la saturacion. Y se realiza el

ensamblaje mostrado en la Figura N° 12.

P-101 C-101
Bomba desplazamiento positivo Celda

Agua
C-101

Agua P-101

SICICICICICY

Figura N° 12: Diagrama de flujo del proceso para la saturacion y medicién de la

permeabilidad al agua.

e Se purga el sistema con agua, retirando todo el gas que pudiera estar presente
en las tuberias. Este procedimiento se realiza hasta la entrada de la celda que

no deberia poseer gas por el vacio previo, y se prueban fugas a 1000 psig.

e Antes de comenzar el proceso de saturacion con agua se verifica que la celda
este bajo vacio, abriendo la entrada de la celda y observando en la bomba que

la presion se cologue en negativo, generalmente -8 psig.

e Se comienza con el proceso de saturacion, inyectando a un caudal maximo de
0,5 cm*/min de agua, por la parte inferior de la celda hasta que se alcance una

presion de referencia para garantizar que todo el medio poroso se encuentre
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saturado. Para este tipo de pruebas de Combustion In Situ en tubos de
combustion en el Laboratorio de Procesos Térmicos de PDVSA-Intevep se ha
determinado como presién de referencia 50 psig, ya que los resultados

obtenidos a esta presion han sido satisfactorios.

e Una vez alcanzada la presion establecida (50 psig) se abre la valvula superior
y se despresuriza el sistema para luego volver a inyectar y realizar el mismo
procedimiento, hasta que el volumen inyectado o tiempo de inyeccion de la
bomba para alcanzar la presion de referencia en cada caso, sea
aproximadamente constante, lo que significa que el medio poroso de la celda

se encuentra completamente saturado.
7.2.3.2. Medicién de permeabilidad al agua

Una vez saturada la celda se procede a medir la permeabilidad al agua. Este
proceso se lleva a cabo de igual manera que para la permeabilidad del gas, pero en
lugar de nitrégeno se inyecta agua. Se miden las caidas de presion a diferentes
caudales de agua para luego graficarlos y hallar la permeabilidad absoluta mediante la
ecuacion de Darcy.

Luego de medir la permeabilidad se procede a llevar la celda a presion de
yacimiento (1000 psig) mediante la inyeccion constante de agua y se verifica que no

existan fugas.

Se pesa la celda con la arena y el agua de formacion y por diferencia se
determina el peso del agua, valor que se transforma en unidades de volumen, dicho
volumen se toma como el volumen poroso de la celda que dividido entre el volumen

total de la celda generara la porosidad del medio.
7.2.4. Saturacion de la celda con crudo y medicion de permeabilidad.

Una vez saturada la celda con agua y presurizada a 1000 psig se procede a

saturar la celda con crudo muerto, para posteriormente medir la permeabilidad.
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7.24.1.

Saturacion con Crudo
Para saturar la celda con crudo se procede de la siguiente manera:

Se realiza el ensamblaje del sistema que se muestra en la Figura N° 13. Este
ensamblaje consta de dos bombas, una de inyeccién (1) y otra para mantener
la presion en el sistema (2), ademas de un cilindro piston, que puede contener
crudo solo o la mezcla de reaccion (crudo + matriz del catalizador o crudo +
nanoemulsion). A través de la inyeccion de agua de la bomba 1, es empujado
el crudo por efecto pistdn a la celda. Esta inyeccion a la celda se realiza de
forma vertical por la parte superior de la misma, con el propdsito de desplazar

la mayor cantidad de agua presente en el medio poroso empacado.

La salida de la celda se encuentra conectada a un cilindro recolector de crudo,
y este a su vez se encuentra conectado a la bomba 2, que se encarga de
mantener la presion constante en el sistema. Este cilindro recolector de crudo
evita la succion de crudo por parte de la bomba, debido a que este se
encuentra lleno de agua al inicio de la saturacién, y por lo tanto para mantener
la presion la bomba solo succionara (por la parte inferior) el agua presente en

el cilindro.
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Figura N° 13: Diagrama de flujo del proceso para la saturacién y medicion de

permeabilidad al crudo.

Una vez que el sistema de saturacion con crudo se encuentra ensamblado
dentro de un horno, se procede a purgar cada una de las lineas de acuerdo al
fluido que vaya a pasar por ellas, bien sea con crudo o con agua, para luego
colocar ambas bombas a presion constante de 1000 psig, es decir a presién de

yacimiento, observando que el sistema no posea fugas en las conexiones.

Luego de verificar que no existan fugas se enciende el horno y se coloca a
50°C, la cual es la temperatura del yacimiento, dejando las bombas a presion
constante, ya que por la expansion térmica la presién aumenta, y las bombas
se encargaran de mantenerla en el valor indicado anteriormente. EI horno se
mantiene encendido durante aproximadamente 12 horas, logrando de esta

manera que la seccion interna de la celda adquiera la temperatura de 50°C.

Una vez que la celda se encuentra a la temperatura requerida comienza el
proceso de saturacion, donde con la ayuda de la bomba 1 (véase Figura N°

13), se inyecta sin sobrepasar un caudal de 0,5 cm*/min, mientras que la
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bomba 2 se mantendra trabajando a presion constante de 1000 psig, para asi

mantener el proceso a las condiciones de yacimiento.

e Se inyecta crudo hasta cubrir el volumen poroso de la celda, el cual se calcula
por diferencia de pesos de la celda antes y después de la saturacion con agua.

7.2.4.2. Medicion de permeabilidad efectiva al crudo

Luego de saturar la celda con crudo se realiza el procedimiento para medir la
permeabilidad al crudo. El procedimiento es el mismo que para medir la
permeabilidad al agua y al gas, lo Unico que varia es que el sensor de presion es
diferente al utilizado en los procesos de permeabilidad al gas y al agua, ya que acepta
un mayor rango de presion. Este sera calibrado con un 0% para 1000 psig y con un a
valor méximo de caida de presion o spam de 1300 psig. Posteriormente antes de
extraer la celda del sistema de saturacion y permeabilidad al crudo, se le bloquean las

valvulas de entrada y salida manteniendo la presion interna a 1000 psig.
7.2.5. Aislamiento térmico de la celda.

Con la celda ya saturada y simulando un diferencial del yacimiento se procede
con el aislamiento térmico para evitar pérdidas de calor que originen que el frente de
combustion se extinga y por consiguiente falle la prueba. El aislamiento térmico

consta de los siguientes pasos:

e Primero se colocan las termocuplas externas (de pared), asegurando que
gueden en el mismo nivel que las termocuplas internas; la idea es registrar la
temperatura externa o en la pared de la celda y visualizar la diferencia de
temperaturas entre la parte interna y externa (véase Figura N° 14).
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Figura N° 14: Colocacion de termocuplas externas o de pared.

Una vez colocadas las termocuplas externas se procede a colocar 7 mantas
eléctricas a través de toda la celda, cada una de ellas sobre las termocuplas
externas, como se observa en la Figura N° 15, esto con la finalidad de
mantener la temperatura externa aproximadamente 10°C por debajo de la
temperatura interna, para asi mantener el proceso lo méas adiabatico posible y
no suministrarle calor al sistema para que el frente no se propague por

variables externas.
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Figura N° 15: Colocacion de mantas eléctricas.

Luego de colocar las termocuplas externas y las mantas eléctricas se procede a
colocar un aislante térmico de fibra de vidrio alrededor de toda la celda como
lo muestra la Figura N° 16, para ayudar a minimizar las perdidas por calor en

la celda y asi evitar que el frente de combustion se extinga.

Aislante

Térmico

Figura N° 16: Colocacidn del aislante térmico
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e Se vacian las bolsas de recoleccion de gases a utilizar en la prueba de

combustion, se identifican las mismas para las combustiones y flashes.
e Se pesan e identifican los viales de muestras de crudo a utilizar.
7.2.6. Montaje de la celday realizacion de la prueba.

Luego de realizar todo el procedimiento de acondicionamiento de la celda se
comienza con su preparacion para la realizacion de la prueba de Combustion In Situ
en tubo de combustion, ésta se divide en varias etapas como lo son: el montaje de la
celda, calentamiento del sistema a temperatura de yacimiento, apertura de camino,
pre-calentamiento de la celda para alcanzar la temperatura de ignicion o rampa de

calentamiento y la ignicion del frente.

7.2.6.1. Montaje de la celda

C-102 C-103
Cilindros recolectores

Gases de
Combustion

HELIO

90 0080E

C-102 C-103

PT Toma de Flash

04 /

Figura N° 17: Diagrama de flujo del sistema para la realizacion de las pruebas.
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El armado de la celda para el proceso de Combustion In Situ se puede

observar en la Figura N° 17. Esta configuracion consta de varias partes:

Primero se procede a colocar la celda dentro del horno y conectar la tuberia
que funge como entrada tanto para el aire como para el helio, la cual cuenta
con una valvula de retencion que permite que el flujo fluya en un solo sentido,
esto se conecta por la parte superior de la celda. La entrada de helio y de aire
se encuentran controladas mediante un regulador de flujo que es manipulado

dejando pasar la cantidad que se desee segun sea el caso.

Luego de conectada la entrada de aire y de helio se procede a colocar la linea
de produccion que consta de varios tramos, siendo el primero de ellos la
tuberia que conecta la salida de la celda con los cilindros recolectores, que se
encargan de almacenar la produccion liquida y constan de una valvula cuatro
(4) vias, encargada de mantener a los cilindros independizados, con la
finalidad de que cuando uno esta recolectando la muestra el otro se encuentre
vacio, de esta manera que cuando se requiera descargar la muestra se realice
el cambio de valvula y asi el cilindro anteriormente vacio comience el proceso
de recoleccion de muestra, permitiendo un proceso continuo. Por dltimo la
linea de produccion cuenta con un tramo final de tuberia por el cual se

descargan las muestras recolectadas en los viales para su posterior analisis.

La entrada de aire y de helio y la produccién no estan solo conectadas a la
celda sino también a un bypass, el cual se encuentra cerrado durante el
transcurso de la prueba. Este bypass permite tener control del proceso si

Ilegase ocurrir algun inconveniente.

En cuanto a las termocuplas y las mantas eléctricas, se colocan de la siguiente
manera: primero se conectan las termocuplas internas, cuya sefial va
directamente al programa o software automatizado (véase Figura N° 18), el

cual se encarga de ir registrando los valores para el perfil de temperatura del
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proceso, la caida de presion entre la entrada y salida de la celda y el flujo de
helio o aire a condiciones estandar (sin corregir). Luego se conectan las
termocuplas externas y las mantas eléctricas a los controladores de
temperatura, que se operan manualmente y cuya funcion principal es mantener

el proceso con la menor cantidad de pérdidas de calor posibles.

Tiempo de muestreo (s} |
% PDVSA IOR : PROCESOS TERMICOS  tmprien reporte ) [N s<o
INTEVEP LAB 1 C) )
= Mar_20,/07/2010 - 01:08:38
Combustion | Graficas combustion | Craguen | Graficas craguen | Ajustes | lar_20/07/ :08:38 p.m.
Tendencia de temperatura
Transduccién de flujo Pa-Pb T
Activar Guardado
en archivo ~ 0
0-5 - 0-10  Termoparl
@ 1600-
J ¥ 1750
Pa 1700 -
Comentarios 1650-
oC
e 0,08 1800+
B T
P -
pe-{TE 0,08 KX Tendencia de presién
Termopar 4
= -
Termopar 5
| 0,08 s
Tiempo de conmutacion {m})
A Termopar &
m
S i Pb
a1 B |
Automatico/Manual
® <« O °c
Soneloide 4 Vias Termopar 7
™) oFF
STOP Minutos de Transcurso de Prueba

Figura N° 18: Imagen del programa para el control del proceso de Combustion

In Situ

Se verifica que no existan fugas en las conexiones del ensamblaje mostrado en
la Figura N° 17, para esto se mantiene la celda cerrada y se abre la bypass
presurizando el sistema a 1000 psig con el gas helio dejandose por alrededor
de 30 minutos, observando en todos los mandémetros del sistema si la presion
disminuye. Durante este procedimiento se regula la valvula de contrapresion a
la presion de trabajo (1000 psig), la cual se encarga de mantener la presion del
sistema constante dejando pasar los fluidos que se encuentren sobre la presion

de referencia.
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Por ultimo el horno se deja calentando por 12 horas a 50°C para alcanzar la

temperatura de yacimiento.

La inyeccion tanto de aire como de helio se hace mediante cilindros

conectados al sistema.

7.2.6.2.

Apertura de camino.

La finalidad de este procedimiento es crear caminos preferenciales para que al

momento de inyectar aire al sistema la presion no aumente demasiado. Para este

procedimiento se utiliza un gas inerte como el helio, y consiste en ir inyectando

mediante la manipulacién del calibrador de flujo a diferentes porcentajes de apertura

hasta llegar al flujo con el que se va a trabajar (0,9 I/min) a condiciones de

laboratorio.

Se procede a calibrar los flujos, este procedimiento se realiza para saber qué
porcentaje de apertura corresponde con el flujo de trabajo y consiste en hacer
pasar flujos por el bypass regulando el porcentaje de apertura generalmente de
5 en 5% y anotando los valores del flujdbmetro que se encuentra a la salida del
sistema. Esta calibracion se realiza tanto para el helio, como para el aire, y se
realiza hasta encontrar el porcentaje de apertura para el flujo de trabajo. Para
el helio el porcentaje de apertura generalmente se encuentra alrededor de 27%

y para el aire alrededor del 42,5%.

Una vez calibrados los flujos comienza la apertura de camino, para lo cual se
cierra la valvula del bypass y se abre la celda, en este momento se comienza a
guardar la informacién generada por el proceso en el programa automatizado.
Este procedimiento se basa en abrir gradualmente el calibrador de flujo
dejando pasar flujos por la celda, observando la caida de presion, cuando esta
se mantenga constante se aumenta la apertura hasta alcanzar el caudal de

trabajo.
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7.2.6.3.

Luego de llegar al porcentaje de apertura para el flujo de trabajo, que en el
caso del helio es alrededor de 27%, se recoge la primera muestra tanto liquida
como gaseosa, la cual es producto del empuje que origina el helio, para esto se
realiza el cambio del cilindro recolector mediante el botén denominado

solenoide 4 vias en la ventana del programa (véase Figura N° 18).

Para la recoleccion de muestra se procede de la siguiente manera: primero se
pesa el vial vacio y se le coloca su tapa con un sello, el vial se conecta a la
salida del sistema y hacia el gasémetro, ocurriendo asi una separacion
instantanea, cabe destacar que el gas recolectado en el gasémetro es
almacenado en unas bolsas metélicas para la recoleccion de gases y su
volumen es registrado. Luego de recolectar todo el gas y liquido se realiza el
pesado del vial para saber qué cantidad de crudo salié en la primera muestra.

Todas las muestras seran tomadas de la misma manera.
Rampa de calentamiento

Una vez que se abrieron caminos y se tomd la primera muestra producto del

empuje con helio, se procede a iniciar la rampa de calentamiento, que consiste en

llevar la entrada de la celda a la temperatura de ignicion de 400°C. Esta etapa de la

prueba se realiza de la siguiente manera:

Se coloca el controlador de temperatura nimero 1, para asegurar que aumente

progresivamente la temperatura de la entrada de la celda entre 2 y 3 °C/min.

Luego de iniciada la rampa se vuelve a disminuir el flujo de helio al
porcentaje inicial y se comienza a abrir caminos de nuevo pero aumentando
progresivamente la temperatura de la celda, esto se realiza para evitar que la

presion aumente como consecuencia de la expansion térmica.
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7.2.6.4.

Al llegar a la temperatura de ignicion de 400°C se realiza la extraccion de
productos de otro flash de igual manera que la vez anterior, pero esta vez es

debido al empuje en caliente con helio al final de la rampa.
Ignicion del frente

Este es uno de los procedimientos méas importantes, ya que aqui se inicia el

frente de combustion y es la base de la prueba en si. Para que ocurra la ignicion del

frente se tiene que trabajar simultaneamente de la siguiente manera:

Cuando se alcanza la temperatura de ignicion de 400°C, se cierra la entrada de
helio y se abre inmediatamente la entrada de aire, llevando al regulador de
flujo al porcentaje requerido para que el flujo de aire sea igual al flujo de
trabajo. Este porcentaje es generalmente 42,5%, y es mayor al del helio

debido al mayor tamafio de las moléculas de aire.

Ya con la inyeccion de aire y con el frente encendido se observa en el
programa de monitoreo del proceso el comportamiento del mismo, el cual
aumentara la temperatura de la celda progresivamente en cada una de las
termocuplas hasta alcanzar un maximo, lo que significa que el frente de
combustion se encuentra sobre la termocupla, para luego empezar a disminuir

su temperatura, esto sucede con cada una de las termocuplas del proceso.

Cuando cada una de las termocuplas llegue a su temperatura maxima, se
realiza el procedimiento para la recoleccion de muestra (flash2, flash
3,...flash6), se cambia la valvula para recolectar en el otro cilindro y se vacia
el cilindro que quedo fuera del sistema tomando la muestra tanto liquida como
gaseosa. Durante este trayecto es muy importante mantener el sistema lo mas
adiabatico posible, por lo tanto juega un papel muy importante el control de
las temperaturas de las termocuplas externas, que se hace mediante las mantas
eléctricas que deben estar a 10°C por debajo de la temperatura interna, con lo

gue se evita que el frente se extinga.
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e Durante el proceso también se toman muestras gaseosas producto de la
combustion, estas se toman como la muestra de rampa a la salida del sistema;

por lo general se toman cada 15 o 20 minutos.

e Una vez que el proceso haya pasado por todas las zonas de la celda y la
termocupla nimero 7 llegue a aproximadamente 400°C, se procede a cerrar la
inyeccion de aire, con lo que se logra la extincion del frente y se recolecta la

ultima muestra de la prueba.

e Luego de 12 horas se recogen los gases que se produjeron una vez apagado el
frente, estos gases se toman mediante el uso del gasometro, al igual que los

demas flashes.

Como se puede observar, durante el proceso de combustion se toman ocho (8)
muestras provenientes de: empuje por helio, final de rampa, temperatura maxima en
cada una de las termocuplas internas (2, 3, 4, 5, 6) y la ultima muestra cuando la
termocupla 7 llega a 400°C, se apaga el frente y se cierran las valvulas de entrada y
salida de la celda. Se toman aproximadamente entre 15 y 20 muestras gaseosas

producto de los flashes y de las muestras de combustion.
7.3.  ANALISIS POST-PRUEBA

Luego que se realiza la prueba se llevan los viales al horno. Los andlisis post-
prueba son realizados con la siguiente metodologia:

7.3.1. Medicion del Contenido de Sulfuro de Hidrégeno (H»S)

Inmediatamente finalizada la prueba, cada bolsa recolectada se le determina el
contenido de H,S, mediante el método de tubos colorimétricos. El sistema esta
constituido por una bomba de succion de H,S, a la cual se conecta un tubo
colorimétrico para cada bolsa. El tubo posee un reactivo indicador que reacciona con

el H,S y genera el porcentaje o las partes por millon (ppm) del gas en cada bolsa.
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7.3.2. Separacion del agua libre y del crudo o mezcla

Una vez que los viales son dejados en el horno durante 12 horas para que
alcancen la temperatura de yacimiento se procede a separar el crudo del agua;
realizando el vaciado del contenido de los viales en probetas para su posterior
centrifugacion, para una mejor separacion de los componentes, anotando el volumen

de agua en cm® en la probeta.
7.3.3. Medicion de Viscosidad

Cada muestra de flash es recolectado sin agua libre y se introduce una
pequefia porcion (2 gramos) en un Redmetro Anton Paar, el cual tiene la capacidad de
medir la viscosidad dinamica en cP de cada muestra a distintas velocidades de cortes
programadas, por rotacion de una geometria metalica especialmente para crudos
pesados a la temperatura de yacimiento (50°C). La viscosidad utilizada en cada
muestra fue la calculada a 10 1/s debido a que se ha comprobado que a esa velocidad,
segun estudios previos, es donde los esfuerzos de corte del crudo extrapesado son
mas estables y la medicién pudiese ser mas exacta a la temperatura requerida. Al
tener poca cantidad de muestra en cada flash recolectado, la muestra utilizada en
viscosidad al no recibir alteraciones en su composicién, puede ser reutilizada en el

andlisis de densidad.
7.3.4 Medicion de Densidad

Una vez que se vacia la muestra de los viales, la medicién de densidad
consiste en recolectar en una inyectadora aproximadamente 3 cm® de crudo (evitando
la presencia de agua libre en la muestra) e inyectarlo en caliente al densimetro digital
DMA-512, el cual se encuentra calibrado mediante la inyeccion de aire y de agua a
15,55 °C y presion atmosférica respectivamente, para poder calcular la gravedad API

de cada muestra de crudo. Este procedimiento es regido por la norma ASTM D5002.
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7.3.5. Andlisis SARA, Destilacion Simulada, ICP (Fe, Ni, V), Carbono e
Hidrdgeno y Azufre total.

Con el fin de verificar los cambios fisicoquimicos en el material tratado, se
realizd la caracterizacion de los productos a traves de distintas técnicas por ejemplo:
la determinacion de la composicion de Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos
(SARA) se realiz6 mediante el uso de la cromatografia en capa fina acoplada a un
detector de ionizacion a la Ilama. También se hicieron anéalisis complementarios para
obtener el balance de los componentes que inicialmente se habian caracterizado en el
crudo, como contenido de azufre, niquel, vanadio, carbono e hidrégeno.
Adicionalmente, se verifico la variacion de la distribucion de las fracciones o cortes

del crudo a través de la técnica de destilacién simulada.
7.3.6. Desempaque de la celda.

Una vez concluida la prueba se procede al desempacado de la celda, que
consiste basicamente en desmontar el aislante, las mantas eléctricas y las termocuplas
tanto internas como externas. Luego se pesa la celda para determinar la cantidad de

crudo remanente no recuperado durante el proceso.
7.3.7. Separacion del agua emulsionada en el crudo o mezcla.

El andlisis de agua emulsionada se realiza a través de la norma ASTM 4007
por centrifugacion de agua emulsionada y sedimentos. En este procedimiento la
muestra se diluye con tolueno saturado con agua, empleando un desemulsificante. El
resultado permite determinar, por diferencia, la cantidad total de crudo que sali6 de la

celda y por ende se puede calcular el factor de recobro.
7.3.8. Andlisis de los gases

Los gases recolectados cuyos volumenes son conocidos, gracias al gasémetro

(Flashl- Flash 1 dia), y las bolsas de combustién se analizan posteriormente con el
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cromatdgrafo para saber la composicion y concentracion de los mismos para cada
bolsa.

En las pruebas se contabilizo el flujo de aire que correspondia durante cada
tiempo mediante el programa automatizado, con ambos datos se obtuvo los
volimenes de gases desconocidos (mediante el método de aproximacién de
Simpson), entre los gases conocidos en las bolsas recolectadas.

Tomando en cuenta los volumenes totales de los gases para cada prueba, se
procedio al calcular los volimenes de los gases unicamente de la zona de estable de la
combustion y posteriormente se hallaron las concentraciones normalizadas de O
CO,, CO y Ny, con las cuales se calcularon los pardmetros estabilizados en cada

prueba de combustion.

Teniendo en cuenta los perfiles de temperatura de cada prueba ubicando las
zonas en donde los picos de temperatura, las concentraciones de CO,, CO y N, se

mantuvieran constantes se determinaba el criterio de zona estable.

Adicionalmente, se determiné la velocidad del frente para cada tramo entre
cada termocupla cuando se alcanzaba a un pico de temperatura o a la temperatura de
referencia de 400 °C, ya que se contaba con los datos de cada accion realizada a una
distancia especifica de la celda y tiempo determinado. También observando una
velocidad constante del frente en algunos tramos se podia determinar la zona estable

de combustion para cada prueba realizada.
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CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS

En el siguiente capitulo se muestran los resultados obtenidos y la discusion de
la parte experimental del Trabajo Especial de Grado.

Para comenzar, se representan las micrografias analizadas (Figuras N° 19 y N°
20) por parte de la Gerencia de Quimica Analitica de PDVSA-INTEVEP de los
productos liquidos (de Prueba 4) como del coque (Prueba 3), mediante el Método de
Microscopia Electronica de Transmision, en donde las “huellas” constituyen las
nanoparticulas del metal de transicion originadas, demostrando de esta manera que en
las pruebas cataliticas (P3 y P4) se generaron nanoparticulas in situ debido a las
reacciones de combustion provocadas. El tamafio establecido como micromarca de

estas micrografias es de 5 nanémetros (nm).

igura N° 19:M|crograf|adel Flash 2 de A
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Figura N° 20: Micrografia de Arena con Coque de P3

1. PROPIEDADES DEL MEDIO POROSO

La arena de yacimiento utilizada posee una variada granulometria, lo que
origina que las cantidades introducidas durante el empacado de las celdas sean
diferentes para cada caso en particular. La variacion en el tamafio de grano, la
cantidad de arena empacada y la compactacién de la misma, afectan principalmente el

volumen poroso y por lo tanto, los valores de porosidad y permeabilidad.

La Tabla N° 5 presenta las condiciones de operacién de las pruebas, para cada
fluido introducido, manteniendo constante la temperatura de 50 °C y la presion de
1000 psig (condiciones del yacimiento). Como se observa la permeabilidad
determinada con respecto al nitrdgeno se mantuvo con un error de *1 (4,6 + 1 D),
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siendo aproximado a las propiedades de la roca. Aunado a ello se obtuvo un valor de
porosidad cercano al 30%, para cada prueba, el cual era el del yacimiento evaluado.

Cabe destacar que tanto la prueba 1 como la prueba 3 se realizaron por
duplicado (véase Tabla N° 5), para asi verificar la reproducibilidad. La principal
variedad a evaluar es el efecto de la nanoemulsion catalitica, comparando dichas
pruebas con catalizador con las que no hay presencia del mismo, llamadas pruebas
térmicas, como lo son la prueba control con solo crudo original y las pruebas con
crudo mas la matriz propia de una corriente del destilado de crudo pesado. La prueba
control, fue realizada una sola vez debido a que los resultados obtenidos fueron
corroborados con pruebas anteriormente realizadas en el laboratorio, generando

resultados similares.

Tabla N° 5: Propiedades de la roca calculadas en cada una de las celdas

utilizadas en las pruebas.

Permeabilidad

Variedad  Arena el Porosidad (Darcy)
Celdas (9) PUE (%) Crudo o
J (mL) ° N, Agua
mezcla
Prueba Solo Crudo
Control Original 619 111,000 32,50 436 4,70 2,80
(PC)
Crudo +
T?gi’;" Destilado 591 111305 2978 360 213 151
Crudo +
Pzr?sg;" Destilado 589 123562 3384 360 621 135
Prueba Crudo+

3 (P3) Catalizador 615 131,173 36,44 4,79 4,06 1,84

Crudo +

Prueba - olizador 600 122,996 3360 393 347 2,02

4 (P4)

A pesar de que las pruebas mostraron algunas variaciones en las propiedades,
estaban dentro del rango establecido, indicando que el medio poroso tenia un grado

de compactacién adecuado para el desarrollo de las pruebas. Es importante mencionar

82



que a pesar de que en la Prueba 2 la permeabilidad absoluta al agua (6,21 D) fue
mayor a la del nitrégeno (3,6 D), no significa un error casual en el célculo de la
permeabilidad, posiblemente ocurrié migracion de finos al momento de saturar con
agua, quizas por un aumento abrupto de la presion en la celda, lo que conlleva a su
vez a un aumento en el volumen poroso e incremento de la permeabilidad de la roca.

Los demas resultados estuvieron dentro de los rangos establecidos para el proceso.

Tomando en cuenta el volumen poroso, el volumen muerto en las conexiones
de entrada y salida de las celdas y el balance de masas de fluidos que salen y entran,
luego de saturarlas con crudo, se calculd la cantidad de agua y crudo, y sus
respectivas saturaciones (So del crudo y Sw del agua), cuyos resultados se muestran
en la Tabla N° 6.

Tabla N° 6: Volumen y saturaciones de los fluidos en las celdas de las pruebas

Celda Agua (mL) Sw irreducible (%0)  Crudo o mezcla (mL)  So (%)

PC 10,00 8,00 109,20 92,00
P1 23,03 20,69 88,28 79,31
P2 16,10 13,03 107,46 86,97
P3 27,43 20,91 103,74 79,09
P4 20,47 16,64 102,52 83,36

Como se observa la cantidad de agua, asi como la saturacion al agua, se
mantienen mas o menos estables, resultado esperado porque en todos los
experimentos se trabajo con la misma arena (mojabilidad constante). Sin embargo,
PC y P3 varian significativamente, posiblemente porque el barrido del crudo al
momento de su saturacidn fue mas eficaz, permitiendo que mayor porcentaje de crudo
pudiese desplazar el agua de la celda hasta alcanzar la saturacion irreducible de agua
en la roca (méxima capacidad). La ventaja de tener menos agua en el sistema es que

se minimiza su intervencion en la reaccion de combustion; no obstante, mas adelante
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se observara que no es factor determinante, ni afecta notablemente los resultados

finales.
2. VISCOSIDAD

El crudo utilizado como base para las pruebas de combustion posee un valor
de viscosidad de 49.250 cP. Al incorporar el aditivo de la matriz de la corriente del
destilado (P1 y P2) y la nanoemulsion (P3 y P4), éste disminuye debido a las nuevas
interacciones (efecto de dilucidn) que ocurre entre el petroleo y las especies afiadidas
(Figura N° 21). A medida que transcurren las distintas etapas de las pruebas, también
se observan variaciones en las viscosidades de las fracciones liquidas producidas por

la exotermicidad de las reacciones de combustion.

Para evitar problemas en el desempefio de la prueba de combustion, la mejor
alternativa para dispersarlos es en forma liquida, y en caliente a temperatura de
yacimiento (50 °C), esto ultimo con el fin de que el crudo muerto posea una
movilidad tal que permita mayor homogeneidad de la mezcla.
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Figura N° 21: Valores de viscosidades de todas las fracciones liquidas extraidas

en cada una de las etapas de las pruebas de combustion
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Tabla N° 7: Valores de viscosidades de todas las fracciones liquidas extraidas en

cada una de las etapas de las pruebas de combustion

Etapas Muestra PC (cP) | P1(cP) | P2 (cP) | P3(cP) | P4 (cP)
1 Crudo Original 49.250 | 49.250 | 49.250 | 49.250 | 49.250
2 Crudo Destilado - 28.740 | 28.740 | 40.200 | 40.200
(P1yP2)/Crudo
con Nanoemulsion
(P3y P4)
3 Luego de Saturar | 33020 | 28.400 | 36.700 | 39.050 | 39.050
Celda con Mezcla
4 Empuje - 31.000 | 35.210 | 37.750 | 44.210
5 Flash 1 35370 | 26.250 | 28.880 | 35.700 | 41.870
6 Flash 2 22490 | 14.680 | 14.200 | 30.910 | 24.730
7 Flash 3 8390 | 10.380 | 9.408 | 15.650 | 23.700
8 Flash 4 3872 5271 | 4.134 | 8.475 | 16.610
9 Flash 5 - 1161 | 1.255 994 3.631
10 Flash 6 - 250 698,5 | 137,2 61,63
11 Flash6y 7 262,7 278,7 | 760,5 - -
Nota: (-) Por falta de muestra no se logré determinar la
viscosidad en esas etapas. En P3 y P4 la combustion lleg6
hasta T6.

Como se observa en todas las fracciones producidas en la etapa flash 6, la
viscosidad disminuy6 en mas de 48500 cP. Estas alteraciones pueden ser resultado de
que son precisamente las fracciones de los flashes 6 y 7 las que tienen mayor contacto

con el frente de combustion, al ser las ultimas de la celda.

Antes y durante la prueba ocurren cambios en las viscosidades del material,
dicha alteracién in situ influye en su comportamiento reolégico, y por lo tanto, en su
movilidad a través de la arena, conduciendo a su vez a diferencias en la velocidad del
frente. Es de hacer notar que la velocidad del frente es dependiente de la cantidad de
combustible disponible, a medida que se disponga de méas cantidad de combustible,
guemandose entre las termocuplas internas de la celda, mas rapido sera el frente en

ese tramo.
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El principio de la autosustentacion del frente de combustion es la formacion
de coque (combustible), el cual es ocasionado por la reaccion de las resinas que al
flocular generan los asfaltenos y éstos a su vez el coque, los cuales se encuentran en
abundancia en los crudos pesados y extrapesados, por esta razon es que la combustion
in situ es una técnica recomendable principalmente para este tipo de crudos (Sarathi,
1999).

(Ec.1)  Aromaticos — Resinas — Asfaltenos — Coque

El comportamiento de disminucion abrupta de la viscosidad se puede
visualizar claramente en la Figura N° 22, la cual refleja como varia la proporcion en
las etapas finales de las pruebas de combustion (desde la toma del flash 5 hasta
finalizar la inyeccion del aire en el flash 7). Ademas se comprueba que a medida que
el crudo se encuentre méas cercano a la zona o frente de combustion su viscosidad ira

disminuyendo aln mas.

El proceso en presencia de catalizador (P3 y P4), fue més répido en
comparacion con las demas pruebas, tanto asi que las muestras del flash 7 no se
pudieron tomar debido a que la temperatura superd los 400°C, justo cuando se
estaban tomando las muestras del flash 6, por lo que se cerrd la entrada de aire con el
fin de evitar que el frente de combustion pasara a las tuberias de conexiones externas
y generara fugas innecesarias o dafios perjudiciales. A su vez, la disminucion de la
viscosidad fue mas significativa en los tramos finales cuando se compara con las
pruebas sin catalizador. Ademads, en las pruebas cataliticas se alcanzaron las
temperaturas mas altas del frente de combustion en el flash 6, lo que posiblemente
promovid un mayor craqueo de los hidrocarburos. Por ejemplo para P3 se logré un
incremento de la temperatura del flash 6 de 80°C con respecto al flash 5, mientras que
para P4, a pesar de alcanzar una temperatura para el flash 6 menor a la de P3 (560°C
en comparacion a 620°C de P3), la disminucion de la viscosidad del crudo en esa
seccion fue mayor, generando un mejoramiento de 61,6 cP en comparacion con los

137,2 cP de P3, por ende si se habla en términos de costos, mejorar mas del doble con
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respecto a las pruebas sin catalizador (que alcanzaron hasta 250 cP), el valor
agregado del crudo aumentaria de manera notable, siendo factible la aplicacion de

ésta técnica.

Viscosidades vs Efapas Finales de Combustion
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Figura N° 22: Viscosidades en las Etapas finales (Flash 5-Flash7) de la

combustion

La variacion de la viscosidad, afecta la movilidad del crudo o mezcla, a

menores viscosidades existira mayor recobro en las etapas de produccion por empuje.
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Esto se puede corroborar por medio de la relacion existente entre la movilidad (M)
del crudo en un medio poroso, la permeabilidad efectiva (K,) y su viscosidad (V,) de

acuerdo a la siguiente ecuacion (Reinoza, 2012):
(ECZ) Mo = KO / VO

Donde se observa que la viscosidad es inversamente proporcional a la
movilidad, de manera que es la viscosidad quien afecta en mayor grado la movilidad
del crudo y el avance del frente de combustion, y la misma puede verse afectada tanto
por un efecto de dilucion como por la variacion de la temperatura. Una menor
saturacion de crudo inicial (Se;) requiere de menos tiempo para desplazar el material
organico del medio poroso, manteniendo las mismas condiciones operacionales. No
obstante, si el crudo es muy diluido se requiere méas tiempo para la generacion del
coque necesario para sustentar la zona de quemado, afectando la movilidad del frente
y por lo tanto, el tiempo total de ignicion y el requerimiento de aire en el yacimiento;
aspecto que se ve claramente reflejado en P3 con catalizador, en donde el crudo
siendo mejorado en la termocupla 6, el frente tarda méas en llegar al pico de
temperatura en comparacion con los tiempos previos, viéndose en la necesidad de

utilizar mas aire durante ese tramo.

Segln las mediciones de agua irreducible en las celdas, la prueba que posee
menor cantidad de agua al iniciar la rampa de la calentamiento es la prueba control
con un 8% con respecto a la saturacion total del medio poroso; al mismo tiempo, las
mediciones de agua libre y emulsionada en las muestras recolectadas, en cada prueba
de combustion, casi todas las distintas etapas contienen al menos un 2% de agua
como fase dispersa, por lo que desde el punto de vista reoldgico éstas podrian
comportarse como emulsiones. Por lo tanto, los valores registrados
experimentalmente corresponden a viscosidades aparentes. Esto probablemente
pudiese conllevar a fluctuaciones de aumento y descenso de las viscosidades en las
primeras etapas de produccion por empuje de las pruebas (Figura N° 21), mientras
que las fracciones obtenidas en las etapas finales no se ven perturbadas debido a que
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en esos tiempos de ignicidn las temperaturas son sumamente altas (mas de 500°C), y
probablemente ya el agua en las celdas se encuentre en fase vapor.

3. GRAVEDAD API

El célculo de este parametro es de vital importancia, debido a que la calidad
de un crudo se denota por la gravedad API, siendo los crudos de mayor gravedad API
los mas livianos y a su vez los méas valiosos en el mercado mundial. El
comportamiento de la gravedad API a lo largo de todas las etapas de pruebas, se

presenta en la Figura N° 23 y Tabla N° 8:
Gravedad APT vs Etapas
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Figura N° 23: Variacion de la gravedad API a lo largo de las pruebas de
combustién
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Tabla N° 8: Variacién de la gravedad API a lo largo de las pruebas de

combustién
Etapas Muestra PC P1 P2 P3 P4
(°API) | (°API) | (°API) | (°API) | (°API)
1 Crudo Original 8,845 8,845 8,845 8,845 8,845
2 Crudo 8,464 9,426 9,426 | 10,372 | 10,372
Deshidratado (PC)
/ Crudo Destilado
(P1y P2)/Crudo
con Nanoemulsién
(P3y P4)
3 Empuje - - 9,084 9,841 | 10,262
4 Flash 1 8,093 9,591 9,382 9,714 | 10,771
5 Flash 2 8,357 9,853 9,747 | 10,374 | 9,903
6 Flash 3 - 10,566 | 10,566 | 11,046 | 11,033
7 Flash 4 - 10,742 | 10,792 | 11,019 | 10,258
8 Flash 5 9,523 | 11,694 | 11,694 | 13,060 | 12,808
9 Flash 6 12,264 - - 15,102 | 36,860
10 Flash 7 - 13,900 | 12,132 - -
Nota: (-) Por falta de muestra no se logr6 determinar la
gravedad en esas etapas. En P3 'y P4 s6lo llego la
combustion hasta T6.

Se destaca que la curva de gravedad APl a medida que se va ejecutando la
inyeccién de aire tiende a incrementar levemente para todas las pruebas. El
comportamiento que se ve mas pronunciado en las etapas finales, dado que la
mayoria de los componentes pesados fueron utilizados como combustible y los

hidrocarburos livianos fueron producidos por craqueo y destilacion.

Al momento de recolectar la muestra por inyeccion de Helio posterior a la
apertura de caminos, el crudo producido no es mas que la mezcla con la que fue
saturada la celda, ya que el mismo no ha recibido un craqueo meramente hasta los
momentos (50°C), a medida que se va pasar a la etapa de rampa de calentamiento,

ahi, si el crudo comienza a recibir craqueo térmico por efecto del incremento de la
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temperatura y esto conlleva a que en las etapas proximas se dé como resultado un
aumento progresivo en la gravedad API, siendo éste mas significativo en los Gltimos

tramos desde flash 5 hasta flash 7.

Para las pruebas PC y P2 sin el uso de catalizador se observa como la
gravedad API incrementa hasta un valor de aproximadamente 12,2 °API obteniendo
una mejora de 3,4 °API con respecto al crudo original (8,8 °API). Para P1 la mejora
fue de 5,1 °API, alcanzando 13,9 °API. Mientras que para las pruebas con catalizador
(P3 y P4) desde un principio reflejaron mayores valores de gravedad API con
respecto a las pruebas sin catalizador, obteniéndose un mejoramiento mas notable,
15,1 °API para P3 y un aumento abrupto en P4, llegando a comportarse el producto
final practicamente como un crudo liviano, con un valor de 36,8 °API. Este ultimo
resultado es poco comun para desarrollo de estas pruebas de combustion in situ,
debido a que en la mayoria de los casos las mejorias considerables ocurren es en los
valores de viscosidad por el principio de combustion de mejorar la movilidad del
crudo, pero en ésta oportunidad en P4 también se obtuvo un producto de mejor
calidad, lo que demuestra que la aplicacion innovadora del catalizador ultradisperso
en forma de nanoparticulas esta siendo benéfico para ser aplicado en condiciones de

campo.

Lamentablemente este resultado de P4 que se produjo justo en la ultima
recoleccion de muestras de esa prueba (flash 6), no se pudo verificar a través de la
prueba de duplicidad P3 (que dio para el flash 6 el valor de 15,1 °API), por lo que en
el futuro serd necesario realizar las pruebas de reproducibilidad, tantas veces sea

necesario antes de llevarlas a mayor escala.

Las razones que explican porque la muestra del flash 6 de P3 no generara
resultados similares a pesar de ser el duplicado, pudieran vincularse a que la forma de
empacar todas las pruebas no fue de una manera clasificada, tomando en cuenta la
granulometria por tramos entre termocuplas, por lo tanto posiblemente el arreglo de

los granos pudo variar, debido a que todo yacimiento es diferente en porosidad y
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permeabilidad, y provocar que los componentes pesados del crudo luego de saturar,
se alojaran al final de la celda, aglomerandose en esa zona por tener mayor afinidad
con los compuestos de carbono y azufre de la arena, zona que pudiese originar mayor
cantidad de combustible (coque). Cabe destacar que el aumento de la gravedad API

para este flash 6 de P4, fue de 28 °API en comparacion con el crudo original.

Se observd que en mayoria de la pruebas, especialmente en P4, la gravedad
API fluctda levemente disminuyendo y aumentando antes de llegar a las ultimas
etapas de la combustion (flash 5 — flash 7), probablemente debido a la gran

produccion de agua.
4. RECOBRO

La determinacion del factor de recobro es uno de los aspectos mas importantes
al momento de evaluar un proceso de Combustion In Situ, y en el caso de estudio
pondria en evidencia la factibilidad del uso de catalizadores emulsionados como
coadyuvante del proceso.

Para el estudio del factor de recobro se toman en cuenta la recuperacion de los
fluidos (agua y crudo) y del crudo en todas las fases del proceso (Figura N° 24 y N°
25). Las fases estan identificadas por: a) Inyeccién de helio en la apertura de caminos
a temperatura de yacimiento (50 °C). b) Expansion térmica por rampa de
calentamiento de la parte superior de la celda para asegurar la ignicién luego que se
apertura caminos y justo antes que se inyecte el aire a 400 °C. c¢) El proceso de
combustion por la inyeccion de aire hasta el final de la prueba. d) El crudo residual no

recuperado consumido y el que queda almacenado de manera residual en la celda.

93



70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10

Factor de Recobro del Fluido (%)

6456 6394

PC P1 P2 P3 P4

HInyeccion de Helio ®Expansion Térmica ® Combustion ® Residual onorecuperado ® Consumido

75
70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10

Figura N° 24: Recuperacion de fluidos para cada prueba de combustion.
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Figura N° 25: Recuperacion de crudo o mezcla para cada prueba de combustion.
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Como se observa la recuperacién de crudo por la etapa de combustion es las

mas importante y la que aporta mayor porcentaje en la recuperacion total.

La figura N° 25 es una especie de comparacion de lo que ocurriria en las
pruebas sin la presencia de agua o si solamente se produjera crudo en cada etapa. El
cambio que se observa mas claramente es el aumento del recobro de crudo en la etapa
de combustion en P1, debido a que esta prueba arrojo mayor cantidad de agua en la
etapa de expansion térmica, reflejando por lo tanto en la figura que el contenido de
agua producida disminuye y esto provoca que en la etapa de combustion el crudo

aumente por diferencia de porcentajes.

En cambio en lo que respecta a PC, P3 y P4 se generdé méas agua en la etapa de
combustion, como se observa cuando se toma en cuenta la recuperacion del fluido
total (agua+crudo) (Figura N° 24) se logro recuperar menos del 60%; y cuando solo
se toma en cuenta el crudo (Figura N° 25) el factor de recobro disminuye, indicando
que una proporcion significativa del fluido recuperado estaba constituido por agua.
Mientras que en P2 se observé disminucion mas pronunciada en el fluido consumido,
por lo tanto méas agua en forma de vapor y crudo fueron consumidos, seguramente

producto de las altas temperaturas.

Es importante mencionar que el crudo consumido se evidencia mejor en las
pruebas sin catalizador (P1 y P2), considerando de esta manera que en las pruebas a
las cuales se le agreg6 la nanoemulsion catalitica, existi6 una mayor obtencion del
crudo, a excepcion de PC que también tuvo un buen rendimiento en ese aspecto,
consumiendo una menor cantidad de crudo incluso que P3, pero mayor cantidad que
P4, destacando de nuevo el excelente rendimiento de dicha prueba en todos los

renglones estudiados hasta el momento.

El comportamiento acumulado del factor de recobro unicamente del crudo y
desglosado por cada etapa de la combustion se muestra en la Tabla N° 9 y Figura N°
26.
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Tabla N° 9: Comportamiento del factor de recobro acumulado de crudo

en las etapas de combustion para todas las pruebas

Etapas Muestra PC (%) P1 (%) | P2 (%) | P3 (%) | P4 (%)
1 Empuje 6,33 1,60 5,51 11,59 9,45
2 Flash 1 37,78 17,64 27,85 39,72 28,74
3 Flash 2 57,47 46,93 57,05 48,07 53,82
4 Flash 3 68,49 59,83 63,20 63,51 65,93
5 Flash 4 73,83 65,83 67,42 75,47 75,28
6 Flash 5 83,90 76,27 72,66 81,90 79,63
7 Flash 6 89,31 78,75 76,21 85,86 87,77
8 Flash 7 91,85 81,13 77,87 85,86 87,77
9 Flash 1 Dia 91,94 81,47 78,13 85,98 88,12
10 Lineas 93,19 89,09 84,96 91,76 93,01
11 Residual en 0,89 0,59 1,99 0,57 2,07
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Ahora, tomando en cuenta todas las etapas en todas las pruebas, el valor
acumulado total del factor recobro del crudo supera el 84,5%, dando a entender que el
proceso de combustién posee un enorme potencial atribuido al alto mejoramiento de
crudo producido, con mayor fluidez y movilidad. Exceptuando a P2, que fue la que
mostro el rendimiento més bajo (84,96% seguramente por el problema de aumento
abrupto de temperatura, que sera detallado en la seccion de discusion de los gases de
combustion y perfiles de temperatura), el promedio general del recobro, tomando en
cuenta las otras pruebas, fue de 91%, valor considerable en lo que concierne a un

método de recobro mejorado demostrando la factibilidad de aplicacion del proceso.

Al evaluar el rendimiento de cada prueba de combustion se puede destacar
que las pruebas con catalizador (P3 y P4) mostraron un mejor rendimiento que las
pruebas sin catalizador (P1 y P2) lo que se puede atribuir a que el catalizador
promovio un mejor barrido del crudo en un menor tiempo y a su vez intervino en el
mejoramiento de su calidad. Esto equivale a disminucion de costos y aumento de
produccién de crudo. PC y P4 fueron las pruebas generaron mayor recobro del crudo
(93,1 y 93 % respectivamente), y a pesar de que PC super6é por muy poco a P4, P4
fue una prueba mucho mas réapida (128,5 min.) que PC (197 min.), casi 60 minutos de
diferencia que generan una gran cantidad de costos en condiciones de campo; PC
necesitara mayor cantidad de aire y de combustible en comparacién que P4. Ademas

de resaltar que PC tenia la saturacion inicial de crudo mas alta (92%).

En las pruebas en donde existi6 un mayor consumo de crudo, como en Pl y
P2, posiblemente las reacciones de craqueo incrementaron debido a las altas
temperaturas y por lo tanto la deposicién de coque aumentd, generando asi que la

cantidad de crudo consumido aumentara.

Los resultados finales vinculados con el factor de recobro evidencian que el
uso de la nanoemulsion catalitica, promueve una mayor recuperacion de crudo debido
a un incremento de la movilidad del mismo y otros mecanismos presentes en el

proceso como lo son: vaporizacion, condensacion, empuje por gas en solucion,
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desplazamientos miscibles, empuje por vapor, craqueo térmico y catalitico, entre
otros, que pueden estar relacionados a una excelente reaccion de alta temperatura de
oxidacion (HTO).

5. PERFILES DE TEMPERATURA

La temperatura es uno de los parametros mas importantes al momento de
evaluar un proceso de Combustion In Situ, por tal motivo a continuacion se presentan
los perfiles de temperatura y de flujos a condiciones estandar de las pruebas

realizadas en el tiempo después de iniciar la ignicién del aire.

600 -
V50
ﬂ 400 -
3 300
i
q 200 -
0
%4 100
3] 0 T T T T |

10000 15000 20000 25000 30000 35000
Tiempo (s)
1,4 -

g H
'3 1,2 ‘
oL
ag 1
E] MA
gm'ﬁ 0,8 -

“g
e
b-a“ 0,4
ﬁl% 012 1
3c
- 0 O
h 4] 1 T T T T T T |

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Tiempo (s)

Figura N° 27: Perfiles de temperatura y de flujo vs Tiempo de ignicion de PC
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Tabla N° 10: Variacion de picos de temperatura para cada prueba de combustién

Termocupla PC P1 P2 P3 P4
Te-l 400 40025 38516 3916 426
Tc2 572 569,65 61672 539,71 548,67

8 O Tc3 350 56990 68875 53108 5121
§ g Tc-4 57275 53656 599,92 52007 49544
g lé Tc5 5173 53376 55652 53943 506,93
Tc-6 48236 5393 51247 61155 558,98

Te7 400 45021 401,28 524,36 483,02

Tabla N° 11: Tiempo en realizarse cada prueba desde el momento de la ignicion

hasta el cierre del aire

Pruebas PC P1 P2 P3 P4

Tiempo Total (min) 197 155.5 172 120.5 128.5

En las Figuras N° 27 hasta la N° 31 se pueden apreciar los perfiles de
temperatura y de flujo para cada prueba de combustion. En lo que concierne al flujo
estandar de aire inyectado en cada prueba, el flujo promedio fue de 0,7 I/min en
condiciones estandar, siendo este practicamente constante para todas las pruebas con
algunos cambios muy puntuales, debido a los numerosos cambios de valvulas (4 vias)
para la toma de cada flash durante las pruebas. Al realizar dicha accion, el flujo es
bloqueado y cambia de direccion hacia el otro cilindro de recoleccién de fluidos que
provienen de la combustion. Se debe mencionar que el flujo es 0,7 I/min en
condiciones estandar mientras que en condiciones de laboratorio debe ser de 0,9
I/min, el cual fue previamente establecido y es el dptimo para mantener el frente
encendido, y ademés contempla el excedente de seguridad (minimo para mantener el

frente) en el caso de un problema operacional alterno.
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Tomando en cuenta Unicamente los perfiles de temperatura vs los tiempos de
ignicién del aire, se observa un comportamiento caracteristico de los procesos de
combustion progresiva seca, la temperatura se incrementa a un valor maximo justo
cuando el frente se encuentra sobre la termocupla, para luego disminuir, y asi
sucesivamente con todas las termocuplas en el proceso. Una vez que el crudo alcanza
la temperatura de ignicion, el frente es capaz de mantenerse por si solo, y el
calentador de la termocupla 1 es apagado. Las variaciones de estos picos se deben a la
diferencia entre la tasa de calor generada por la reaccion exotérmica y la tasa de

disipacion de éste a través de la celda por conduccién y conveccion.

En la Figura N° 27, en lo que respecta a PC se aprecia como la 2da termocupla
(TC2) alcanz6 un incremento adecuado de temperatura hasta 572 °C, a pesar de
iniciar la combustion a 400 °C, la 3ra termocupla disminuy6 notablemente con un
pico de 350 °C, siendo el pico més bajo de todas las pruebas de combustion,
seguramente por existir en ese tramo baja temperatura de oxidacién (LTO), siendo PC
la Unica prueba con presentar este tipo de reacciones de produccion de compuestos
parcialmente oxigenados, como cetonas, etc. Sin embargo, justamente después de este
flash 3 la temperatura fue aumentando a medida que el frente avanzaba en el proceso,
logrando altos valores de los picos (573, 517 y 482 ° C respectivamente), formando
éstos una reaccion HTO, a pesar de que no presentaran una buena estabilidad, debido
a que los picos no estuvieron cercanos. Ademas PC fue la prueba mas lenta de todas
(véase Tabla N° 11) necesitando un considerable requerimiento de aire, generando

altos costos en ese aspecto.

En la Figura N° 28 se aprecia el comportamiento de P1, el cual es particular
debido a que la temperatura de las termocuplas 2 y 3 fue muy similar (569,65 y 569,9
°C), y luego la misma decayd manteniéndose totalmente estable para las otras 3
termocuplas siguientes (536 °C en promedio), lo que favorece en demasia a la
combustion proporcionando un consumo de oxigeno estable, a alta temperatura de

oxidacion, considerando que para dicha prueba la combustidn generada fue adecuada.
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En la Figura N° 29 se detalla el comportamiento de P2, que fue la prueba que
alcanzo las temperaturas mas altas, especificamente en la termocupla 3 en donde
alcanzd 689 °C, siendo una temperatura abrumadora que excede considerablemente
las demas temperaturas registradas, posiblemente por un excesivo contenido de
combustible que provocd que el coque y el oxigeno se consumieran en mayor
proporcion en comparacion con los demés tramos. Ademas, junto a PC dicha prueba
tuvo irregularidades con los picos de temperaturas, que no se estabilizaron en el
transcurso de la prueba, lo que proporcion6 mucha inestabilidad en la produccion de
gases como CO, y CO, y por ende en el rendimiento de la prueba. Asimismo P2 fue
la 2da mas lenta, necesitando 172 minutos para su ejecucion, probablemente por las
altas temperaturas alcanzadas y la necesidad de quemar mayor cantidad de

combustible o coque, lo cual se va a demostrar en el estudio de los gases.

La 1ra prueba con catalizador ultradisperso es P3 (véase Figura N° 30), la cual
fue la que reportd una estabilidad més duradera con picos de temperaturas muy
cercanos durante 3 tramos continuos (o0 4 termocuplas), desde la termocupla 2 hasta la
5, proporcionando un ganancial fructifero comparado con el rendimiento de las
pruebas anteriores. A pesar de no alcanzar temperaturas muy altas en los tramos
estabilizados, su barrido fue muy eficiente obteniendo un alto recobro (91,76 %
previamente demostrado), confirmando que con el uso de la nanoemulsion catalitica
no se necesitd obtener temperaturas muy altas (530° C en promedio en los tramos
estabilizados) para poseer un excelente desarrollo de la pruebas con buen craqueo de
moléculas de hidrocarburo e idéneos resultados; las cuales se encontraron en el limite
de formar parte como alta temperatura de oxidacién (HTO), siendo la prueba mas
corta con 120,5 minutos de ejecucion, generando un producto de mejor calidad que

las anteriores en menor tiempo de combustion.

La 2da prueba con catalizador P4 (véase Figura N° 31), que fue la segunda
méas estable en lo que respecta a temperatura, abarcando 2 tramos continuos (3
termocuplas), desde la termocupla 3 hasta la 5, siendo al igual que P3 las pruebas con

mayor eficiencia y rendimiento en lo que a estabilidad del frente de combustion se
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refiere. Al igual que P3 la zona media de la combustion (desde TC3 y TC5) fue la
zona estable que no requirié temperaturas muy altas, que fue 506 °C en promedio en
los tramos estabilizados, demostrando que dadas las temperaturas alcanzadas en la
zona estable, no es necesario lograr temperaturas a HTO para obtener un buen
desempefio en lo que a generacion de productos de excelente calidad y estabilidad de
la combustion se trata, sino mas bien en este caso se llegd a una temperatura
intermedia de oxidacion (ITO), brindando al igual que P3 un 6ptimo desarrollo de la

prueba en un corto tiempo de ejecucién (128,5 minutos).

Tanto en P3 como en P4, la ultima muestra recolectada fue el flash 6, debido a
que la termocupla 6 obtuvo un aumento pronunciado comparada con la temperaturas
registradas anteriormente, posiblemente porque ambas pruebas ya poseian poco
combustible que se estaba consumiendo lentamente, alcanzando altas temperaturas de
oxidacién para ese punto en especifico, promoviendo que a dichos flashes 6 se le
consumieran sus componentes mas pesados y se produjeran los mas livianos,

propiciando los productos de mayor calidad de todas las pruebas.

De esta manera se comprueba un considerable efecto de las nanoparticulas, ya
que con la utilizacion del catalizador ultradisperso los resultados en cuanto a duracion
y estabilidad de las temperaturas alcanzadas son Optimos e ideales, en comparacion
con los obtenidos en las pruebas sin catalizador (PC, P1 y P2). Ademas, se puede
deducir que al obtener pruebas eficientes méas cortas y sin necesidad de alcanzar
temperaturas de alta temperatura de oxidacion, se podria inyectar un flujo por debajo
al optimo (0,9 I/min a condiciones de laboratorio), obteniendo posiblemente
resultados similares, que serian viables para su aplicacion, disminuyendo el

requerimiento de aire necesario para realizar la prueba.
6. GASES DE COMBUSTION

Mediante el anélisis de la cromatografia de gases para todas las pruebas de
combustion, se obtienen los valores de las respectivas concentraciones de los gases

tanto organicos como inorganicos, exceptuando el gas, que en esta ocasion es el helio.
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El muestreo justo antes de la ignicion del aire (flashl), registré la presencia de
oxigeno, nitrdgeno y muy pocos compuestos orgénicos volatiles, comunes en la
atmosfera o emanados en el proceso, debido a que aun la reaccion de combustion no

se ha generado.

Al comenzar a recolectar muestras luego de la ignicién se observo la
evolucion de multiples especies organicas gaseosas producto de los diferentes tipos
de reacciones que tienen lugar en la zona de ignicion o cerca de ella, y un incremento

significativo de los éxidos de carbono.

La presencia de gases de combustion es el indicativo de que el proceso se esta
llevando a cabo correctamente, estos gases llamados mayoritarios, componen los
principales productos de la oxidacion del material organico y estan conformados por
diéxido de carbono (CO;) y mondxido de carbono (CO). También el nitrogeno (N,)
debe formar parte (gas inerte contenido en aire inyectado) y el oxigeno (O;) que no

reacciono.

La siguiente reaccidn representa la combustion generada en todas las pruebas
realizadas (Sarathi, 1999):

(Fe.3) 2m+1 1
HH{L ”}oz L{—}co{ mJCOpLgHZO

_|_ J—
2l+m) 4 m+1 m +
Donde:

n = relacion atémica de hidrégeno a carbono
m = relacion de porcentaje en moles de CO, producido a CO
m =0, en el caso de que la combustion sea completa (CO; y H,0)

A continuacion se representan las concentraciones normalizadas de los gases

de combustion en cada prueba realizada.
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Figura N° 32: Concentraciones de Gases de Combustion en PC

En la Figura N° 32 se observa la produccion de gases de combustion de PC, en
donde lo comun es que el que tenga mayor porcentaje de concentracion normalizada
en el proceso es el Ny, que debe reportar una similar a la del aire inyectado (80% N, y
20% O, para esta prueba, la cual es Ilamada relacién R = %N,/ %0,), debido a que
dicho gas es inerte y no va a reaccionar, por lo tanto su concentracion no debe variar.
Sin embargo por errores leves que puede reportar el cromatdgrafo al momento de
analizar cada muestra de gas, este resultado puede oscilar levemente por encima o por
debajo de 80%. Como segundo gas mayoritario se tiene el CO, con un promedio de

15% molar, este gas es el principal compuesto producto de la reaccion de combustion.

El CO se produce en aproximadamente 2,5% molar promedio, y finalmente se
contabiliza el oxigeno que no reaccion6 con valores por debajo del 1%. Segln los
resultados la estabilidad de estos valores se encuentra en los tramos medios de la
celda, es decir desde TC 2 hasta TC 6.
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Figura N° 33: Concentraciones de Gases de Combustién en P1

En la Figura N° 33 se observa la produccion de P1, siendo la prueba mas
constante en cuanto a concentracion de N, se refiere, reportando valores muy
cercanos a la del aire inyectado en esta prueba que era 79% (21% O;). Como segundo
gas mayoritario se tiene el CO, estando en un % molar promedio de 14%. Tanto el

CO como el oxigeno poseen la misma concentracién promedio que la prueba anterior.

En la Figura N° 34 se observa la produccién de P2, siendo la prueba que mas
alteraciones provocoé en lo que respecta a concentraciones normalizadas de los gases,
posiblemente por las altas y variables temperaturas alcanzadas (previamente
discutidas), ocasionando irregularidades en los valores de % molar reportados,
alcanzando tramos de hasta 72% de N,, 20% de CO,, valores totalmente andmalos a
los que deberian lograrse en el caso de realizarse una adecuada combustion,
demostrando que previsto a la discrepancia en las temperaturas, las concentraciones
normalizadas de los gases nunca se estabilizaron en algin tramo, comprobando que si

existio una combustién pero la misma fue muy puntual y no fue idonea ni estable
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para generar beneficios considerables post combustion, aspecto que se puede reflejar
en el factor de recobro logrado (siendo el menor de todos antes discutido), y en la
escogencia de la zona estable que sera analizada posteriormente, donde dicha prueba

no cumplié ningun criterio para ubicar algin tramo estable.
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Figura N° 34: Concentraciones de Gases de Combustién en P2

En la Figura N° 35 se evidencia la produccién de P3, que reportd cierta
constancia en las concentraciones de N, con un similar comportamiento al de P1. El
CO, mostro a diferencia de las pruebas anteriores un % molar promedio de 13%. El
CO con 3% molar promedio, mientras que el oxigeno se mantuvo igual que para las
pruebas anteriores
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Figura N° 35: Concentraciones de Gases de Combustion en P3

En la Figura N° 36 se observa la produccion de P4, que reportd similitud con

su homologa prueba catalitica P3.
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Figura N° 36: Concentraciones de Gases de Combustion en P4

Se puede apreciar que el comportamiento de ambas pruebas cataliticas (P3 y
P4), en lo que respecta a gases de combustion fue muy parecido y adecuado,

demostrando que la reproducibilidad en este aspecto se cumpli6 con cabalidad.

En general, para todas las pruebas realizadas las concentraciones de CO, son
notablemente superiores a las de CO, lo cual es evidencia de la eficiencia del proceso
de combustién, ya que mientras mayor es la relacion CO,/CO, la combustion es mas
completa y esto favorece tanto la autosustentacion de la quema del material organico
como la generacion de calor en el sistema.
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Las concentraciones promedio de CO son mayores que las del oxigeno no
consumido presente en todas las pruebas. Esto indica que el caudal de aire inyectado
es suficiente para sustentar eficientemente la combustion minimizando la pérdida de

comburente.

La cantidad de CO; producido es mayor en las pruebas sin catalizador, y la
produccion de CO es menor. Tanto en las pruebas térmicas como en las cataliticas se

puede generar la reaccion de desplazamiento de agua, mediante la siguiente ecuacion:

(Ec.4) CO +H,0 —CO,+H,

C+ HZO «— CO+ H2
Debido a la ecuacién anterior se puede explicar que la cantidad de CO se

mantenga constante mientras que el CO, aumenta.

La causa de emision de CO, posiblemente tiene lugar en dos etapas
(reacciones mas estables donde el AE se encuentra mas negativo, a temperaturas de
combustion) ocurriendo la primera a velocidad muy superior a la de la segunda
(Ec.5), por lo que la emision de CO es ordinariamente elevada:

2C+02<2CO
2CO+02+<2C02 (Ec.5)
C+02 - CO2

A continuacion se presenta como varié el agua producida gaseosa para cada
una de las pruebas de combustion precisamente por la reaccion de los hidrocarburos

con el oxigeno.
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Tabla N° 12: Variacion del agua producida gaseosa para cada prueba

Pruebas PC P1 P2 P3 P4

Agua producida (gr) 6,108 4,176 3,608 6,671 4,987

En la Tabla N° 12 se reporta el agua producida en el proceso. Se puede
observar como la presencia de catalizador (P3 y P4) y en PC aumenta el agua
producida, con respecto a las pruebas P1 y P2. Esto es debido a que en las pruebas P1

y P2 la reaccion de desplazamiento de agua ocurre de una manera mas pronunciada.

Ocurre una disminucién en la cantidad de agua producida y un aumento de la
produccién de CO, para las pruebas sin catalizador (P1 y P2), sin embargo esto no
significa que el rendimiento de estas pruebas haya sido mas eficiente que las pruebas
con catalizador, al contrario, se evidencia que las pruebas que obtuvieron menor
concentracion de CO,, como P3 'y P4, fueron las mas idoneas en todos los aspectos de
los productos analizados, considerando que no necesariamente la cantidad de CO,
cuantificada en las muestras debe ser la mayor para ser eficiente, sino mas bien

constante para generar estabilidad a las reacciones de combustion in situ.

7. PARAMETROS ESTABILIZADOS DEL PROCESO

Al momento de escalar un proceso de Combustion In Situ a campo, la relacion
atomica H/C del crudo consumido, la relacion Aire/Combustible, el oxigeno utilizado
y el requerimiento de aire y de combustible son los parametros a calcular, ya que son

los que determinan el comportamiento del proceso de Combustion In Situ.

El céalculo de estos parametros se realiza durante el periodo estable de una
prueba de combustién, el cual se determina mediante el cumplimiento de las
siguientes premisas: el calculo de la velocidad del frente, la concentracion
normalizada de los gases de combustion (CO,, CO, O, y Ny) y las temperaturas

méaximas de los perfiles de temperatura; cuando estos valores se consideren
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constantes se determina el rango de tiempo y distancia durante el cual el frente de

combustién se mantuvo estable.

En lo que respecta a la velocidad del frente, si un frente de combustion es
estable, su velocidad en la zona estable deberia mantenerse aproximadamente
constante y es determinada a lo largo de cada tramo de la celda de combustion, entre
cada termocupla, a un menor tiempo de inyeccion de aire que sustente la combustion
implica una mayor velocidad del frente. A continuacion se explican los dos criterios

utilizados para el calculo de la velocidad del frente.

Criterio 1: el célculo de la velocidad es en funcion a los picos (maximos) de
temperaturas ya que se tienen directamente los tiempos en los que se registra cada
pico mediante el registro de los flashes. Cada termocupla esta separada una de otra
por aproximadamente 5 cm de distancia a lo largo de la celda, de modo que se toman
en consideracion las termocuplas que registran un valor maximo, las cuales son de
TC-2 a TC-6 (ya que TC-1 indica la temperatura de calentamiento e ignicion y TC-7

indica el momento de finalizacion de prueba).

Criterio 2: en este caso se pueden tomar en consideracion los periodos de
tiempo en los que las termocuplas alcanzan una temperatura de referencia, en esta
ocasion a los 400°C, ya que es un valor comun para todos. Esta temperatura se
registra antes de que el frente alcance la posicion de cualquier termocupla en la celda
(a excepcion de la TC-1 que incrementa su temperatura de forma controlada), a pesar
de que se desconoce el lugar exacto en que se encuentra el frente en el momento de la
medicién de los 400°C (Figura N° 37), esta incertidumbre prevalece desde la TC-2
hasta la TC-7 a lo largo del recorrido del frente, y al registrar esta temperatura la
distancia entre el frente y la termocupla debe ser aproximadamente igual para todos

los sensores térmicos.
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Figura N° 37: Variacion de la temperatura registrada por una termocupla
en funcién del avance del frente de combustion

Donde: “X” representa la distancia entre el frente y la termocupla cuando ésta
registra los 400°C.

—
Avance del frente
de combustién

Figura N° 38: Comportamiento de los diferentes registros de temperatura para

cada termocupla a lo largo de la celda durante el avance de la combustion
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En la Figura N° 38 se presentan en letras mayusculas las distancias entre las
termocuplas y en minusculas las distancias entre las posiciones del frente de
combustion en el momento en que se registran los 400°C en los sensores. La zona x
representa la fraccion de coque que queda sin quemar en el medio poroso (Figura N°
39).

el =

Figura N° 39: Celda post combustion y apariencia de la arena luego de finalizar

las pruebas

A P2 por los problemas previamente mencionados, una zona estable de
combustion no se le fue escogida, sin embargo para demostrar que la combustion de
esta prueba no dio buenos resultados, se escogio un tramo, especificamente antes de
la termocupla 2, que era la Gnica seccion que “cumplia” los razonamientos 0 medidas
establecidas. Es importante mencionar que la zona estable de una prueba, solo puede
ser un rango continuo, no pueden ser dos rangos no sucesivos o intercalados, en tal
caso se debe escoger uno de los rangos que cumpla con la mayoria de las premisas

requeridas.

En lo que se refiere a todas las pruebas de combustion a continuacion se
presentan los tiempos y las distancias que permanecieron estables, asi como las
velocidades del frente, utilizando cada criterio para cada tramo escogido como parte

de la zona estable.
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Tabla N° 13: Variacion de los tiempos, distancia y velocidades estables con su
respectivo pico de temperatura para cada prueba de combustion

Pruebas Tramo Vel.entre Velocidad Picos de Tiempo Distancia
estable maximos a400°C temperatura estable estable

deT (cm/h)  estables (°C)  (min) (cm)
(cm/h)

T3-T4 7,40 - 572,75

PC T4-T5 25,00 - 517,36 88 13,98
T5-T6 7,14 - 482,36
Promedio - 13,18 - 524,16
T1-T2 5,714 13,58 569,65

P1 T2-T3 10,28 8,47 569,90 45 6,42
Promedio - 8 11,03 569,77

P2 T1-T2 3,564 7,826 616,72 54 3

Promedio - 3,564 7,826 616,72
T2-T3 16,10 16,10 539,71

P3 T3-T4 15,79 16,66 531,08 65,5 15,1
T4-T5 10,91 12,76 520,07
539,43
Promedio - 14,27 15,17 532,57
T3-T4 14,28 11,11 512,91

P4 T4-T5 11,11 11,53 495,44 49 11,71
T5-T6 14,63 16,66 506,93
Promedio - 13,34 13,10 505,09

En la Tabla N° 13 se aprecia que las velocidades en la zona estable de las
pruebas sin catalizador se encuentran claramente distantes una de la otra, esta
diferencia entre las velocidades observadas puede ser producto de los distintos
comportamientos de desplazamiento del frente y/o de la cinética de formacion de

coque Yy su velocidad de oxidacién.

Tambien las velocidades del frente estabilizado para las pruebas con
catalizador (P3 y P4), ademas de no variar mucho una respecto a otra, se nota que son
mas altas que las de las pruebas sin catalizador, comprobando que dichas pruebas con
la presencia de la nanoemulsién fueron mucho mas rapidas que las térmicas y se

mantuvieron en unas distancias estables mas considerables durante un periodo de
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tiempo més corto. Un ejemplo claro es PC que la distancia estabilizada fue levemente
mayor que en P4 pero en un periodo de tiempo méas largo (88 minutos). Igualmente
ocurre con P1 que reportd un periodo de tiempo levemente menor que el de P4, pero a
diferencia de P4, la distancia estabilizada en P1 fue mucho menor a la de P4. P3y P4
fueron las pruebas mas eficientes porque el frente de combustion se mantuvo estable

a una mayor distancia y en menor tiempo.

Tomando en cuenta la escogencia de la zona estable para cada prueba, se
procedio a calcular los volimenes de gases de combustidn, para luego hallar las
concentraciones normalizadas de los gases de combustién Unicamente en esa zona
(Tabla N° 14). Con dichas concentraciones normalizadas se calcularon los pardmetros
estabilizados (Tabla N° 15) que rigen la eficiencia y factibilidad del proceso en cada

una de las pruebas.

Tabla N° 14: Concentraciones Normalizadas estables de los Gases de Combustién

y sus respectivos volimenes en la zona estabilizada

Caracteristica PC P1 P2 P3 P4
% COy 13,780 14,297 13,874 13,275 12,913
% O 0,580 0,602 1,151 1,060 0,961
% N, 83,133 82,458 82,100 83,261 83,552
% CO 2,507 2,643 2,875 2,404 2,574

Volumen de CO; (L) 10,693 6,880 6,132 8,818 5,999

Volumen O, (L) 0450 0290 0509 0,704 0,447

Volumen de N, (L) 64,507 39,682 36,287 55307 38,818
Volumen de CO (L) 1946 1272 1271 1597 1,196
Razon de CO,/CO 5,50 5,41 4,83 552 502
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Tabla N° 15: Pardmetros estabilizados para cada una de las pruebas de

combustion realizadas

Parametro PC P1 P2 P3 P4

R 4,0 3,8 3,8 3,8 3,8
Razon Aparente H/C 1,26964 1,34569 1,28038 1,68264 1,82067

Razon O2/Combustible
(m3/Kg) 2,27 2,29 2,32 2,43 2,45

Razon Aire/Combustible
(m3/Kg) 11,35 10,90 11,03 11,59 11,66

Fraccion de O2
inyectado a 6xidos de
carbono (%) 72,34 71,26 70,16 65,41 63,93

Fraccion de O2 reactivo
a Oxidos de carbono (%) 74,41 73,27 74,07 68,70 66,83

02 Utilizado (%) 97,21 97,26 94,72 95,21 95,67

Exceso de Aire (%) 2,87 2,82 5,57 5,03 4,52

Requerimiento de
combustible (Kg/m3) 45,34 64,05 123,86 35,67 32,10

Requerimiento de aire
m3(ST)/m3 515,35 699,07 1368,01 414,25 374,92

A continuacion se discutird el comportamiento de cada parametro

estabilizado.
7.1. Relacion Hidrégeno/Carbono (H/C).

Esta relacion atomica es funcion de la temperatura del frente de combustion
(Dew y Martin, 1964). En la medida que aumenta la temperatura disminuye H/C, lo
gue concuerda con los resultados obtenidos en este trabajo. Cuando la temperatura del

frente fue mayor (P1 y P2) la calidad del producto gaseoso disminuyo (menor H/C);

120



mientras que en presencia de catalizador la relacion H/C fue mayor, indicando un
producto mas rico en hidrégeno. Especificamente P4 fue la que mostré un H/C mas
alto en los productos gaseosos, posiblemente debido a que fue la que tuvo el pico de
temperatura promedio mas bajo en la zona estable y la reaccion de desplazamiento de
agua fue menos pronunciada. Esta tendencia se muestra para todas las pruebas, a
excepcion de PC, que es la que posee el menor H/C, que no se encuentra involucrado
con el estudio de la temperatura, debido a que sus temperaturas en la zona estable

fueron muy irregulares.

Esto demuestra que el combustible utilizado en el proceso para P3 y P4, no
fue en su mayoria una fraccion pobre de hidrégeno (coque), resultante del craqueo
térmico como comunmente se expresa en la mayoria de las investigaciones hechas de
Combustion In Situ (Tzanco, Moore, Belgrave y Ursenbach, 1991), sino mas bien se
quemaron para dichas pruebas fracciones mas ricas y livianas de hidrogeno. Esto se
puede demostrar observando, dado que a raiz de que dichas pruebas con catalizador
(P3 y P4) no necesitaron alcanzar reacciones de alta temperatura de oxidacion para
mantener una estabilidad en el sistema, esto promovid a que las concentraciones
promedio de CO, y CO de las pruebas con catalizador en la zona estable fueran las
menores en comparacion con todas las pruebas realizadas, por lo tanto debido a que la
cantidad de moles de hidrogeno dependen béasicamente de la resta que se obtenga
entre las concentraciones de aire inyectado menos las concentraciones de CO,, COy
O, (que no forman parte de los moles de hidrogeno producidos), y que la cantidad de
moles de carbono depende Unicamente de la sumatoria de las concentraciones de CO
y CO, (ambas cantidades de moles de H, y C se necesitan para calcular la relacion
H/C), esto equivale que a medida que se obtengan menores concentraciones de CO, y
CO mayor van a ser los moles de H, (numerador de la relacion H/C) y menores los
moles de C (denominador de dicha relacion), dando como resultado que la relacion
H/C aumente a medida de que se tengas menores concentraciones de CO,y CO.

Sin embargo a pesar de que en las pruebas cataliticas, la calidad del crudo

consumido es mas alta que las demas, dicha cantidad de crudo en P3 y P4 es mucho
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mas baja comparada con las pruebas térmicas, esto se puede ver en el requerimiento

de combustible que se necesita para ambas pruebas (véase Tabla N° 15).
7.2. Relacién Oxigeno/ Combustible y Relacién Aire/Combustible (m*/Kg)

Las relaciones O,/Combustible y Aire/Combustible representan el minimo
volumen de oxigeno y de aire respectivamente, que se necesita para quemar una
unidad de masa de combustible. Se aprecia en la tabla N° 15 que dichas relaciones
para todas las pruebas son similares, pero son un poco mayores para las pruebas P3 y
P4 con catalizador, posiblemente a que necesiten estas pruebas mas cantidad de
oxigeno y aire a su vez, para quemar el combustible generado en la zona estable, pero
el combustible requerido para estas pruebas es mucho menor que para las sin
catalizador. Conjuntamente, la cantidad de oxigeno requerido en todas las pruebas no
varia en gran proporcion y ademas, la cantidad de aire depende basicamente de la
concentracion de nitrogeno en todas las pruebas y este aumenta levemente en las
pruebas con catalizador, por lo tanto mayor van a ser estas relaciones con las pruebas

con catalizador.
7.3. Oxigeno (O,) Consumido (%b).

Esta variable indica la eficiencia en la utilizacion del oxigeno en las pruebas
de combustion, mientras mayor sea mas eficiente va a ser el proceso ya que significa
que mayor cantidad de oxigeno reacciond para la formacion de los productos de la
combustion (CO,, CO y H,0).

Se observa en la tabla N° 15 que para las pruebas con catalizador el porcentaje
de oxigeno utilizado es menor comparado con las pruebas térmicas. Esto es negativo
hasta cierto punto para el rendimiento de las reacciones de combustion con las
pruebas con catalizador, pero sin embargo esto se puede deber a que las temperaturas
alcanzadas fueron mucho menores en relacion a las demas, por lo tanto dichas
temperaturas produjeron menores concentraciones de CO y CO; (véase tabla N° 14),

conduciendo que menos oxigeno pudiera consumirse. Esto ademas, promueve que las
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pruebas cataliticas al poseer menor cantidad de oxigeno consumido mas exceso de

aire no es reaccionado en el proceso.

El comportamiento del oxigeno utilizado, parte principalmente de la fraccion
del oxigeno que reacciono6 con los 0xidos de carbono, dicha fraccion de las pruebas
P3 y P4 fue mucho menor con respecto a las demas pruebas, esto porque no todas las
fracciones consumidas del oxigeno (cuando no se tienen altas temperaturas de
oxidacion) reaccionan con los 6xidos de carbono, sino que también cierta porcién del
oxigeno consumido reacciona con el crudo formando compuestos oxigenados. Esto se
manifiesta Gnicamente en las pruebas cataliticas, que alcanzaron temperaturas que no

se consolidaron como altas temperaturas de oxidacion.

7.4. Requerimiento de combustible (Kg/m®) y de aire (m® CN/m®).

El requerimiento de combustible normalmente se expresa como la masa de
combustible consumido por unidad de volumen quemado, y es un pardmetro de
disefio muy importante para un proceso de Combustion In Situ (Prasad y otros, 1986).
Es fundamental, debido a que la reaccion de combustion del combustible residual
genera la energia necesaria para sostener el proceso (Bagci y otros, 2001).

El requerimiento de aire es el volumen de aire en m?, requerido para quemar
el combustible depositado en un m* de roca (Tadema, 1959). Esta variable tiene el
mayor impacto en la economia de los proyectos de combustion, debido a que
determina el desempefio del proceso y la capacidad de compresién del aire (Rincén,
2002).

El uso del catalizador ultradisperso conduce a menores cantidades de
combustible consumido y de aire requerido respectivamente, por unidad de volumen
quemado en la zona estable (véase tabla N° 15). Este efecto es positivo, ya que se
mantiene el frente de combustién con menores cantidades de combustible y de aire
suministrado, comparado con las pruebas sin catalizador, precisamente porque el

volumen barrido de la zona estable para las pruebas cataliticas es mayor al de las
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térmicas, generando que el combustible consumido y el aire requerido se distribuyan

de una mejor forma.

A mayor cantidad de combustible aprovechado en la zona estable, mayor sera
la velocidad del frente, como ocurre en las pruebas con catalizador. La diferencia
minima de combustible y de aire de las pruebas cataliticas con respecto a las térmicas,
es de 10 kg/m® y de 100 m3 (ST)/m3 respectivamente (especificamente P3 en

comparacion con PC), dando un ganancial representativo.

La cantidad de aire requerido, esta totalmente vinculada con el tiempo de
ejecucion de la pruebas y la velocidad del frente en la zona estable, debido a que las
pruebas cataliticas fueron las que duraron menor tiempo en realizarse y sus
velocidades de frente de combustidn en los tramos estables fueron las mas rapidas
(véase tabla N°13), por ende esto ayuda a que el aire requerido distribuido en la zona

barrida sea mucho menor en estas pruebas (P3 y P4).

Para la prueba P2, se comprueba que las cantidades de combustible y de aire
requerido son exageradas (123,86 Kg/m® y 1368,01 m3 (ST)/m3 respectivamente)
para la distancia estable que fue escogida, revelando lo poco factible que es el
proceso cuando existe escasa estabilidad en la combustion, a pesar de alcanzar altas

temperaturas.

Comparando ambas pruebas cataliticas se puede decir que P4 posee un
rendimiento mas optimo que P3, debido a que se necesita menos cantidad de
combustible y de aire para barrer correctamente la zona escogida estable, pero es
importante resaltar que P3 tiene una zona estable mas amplia que P4. En lineas
generales el rendimiento global de la mayoria de los pardmetros estabilizados y de los
gases de combustion es sumamente favorable para las pruebas cataliticas, logrando a
una baja energia de activacion (debido a los bajos picos de temperaturas) un adecuado
consumo de oxigeno con una mas completa oxidacion. Esto posiblemente generado

por el aditivo metalico agregado que modifica la cinética de las reacciones de
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oxidacién proporcionando mayor cantidad de sitios activos que afectan positivamente

el rendimiento promedio del proceso de combustion.
8. PRODUCCION DE COMPUESTOS LIVIANOS

En la Figura N° 40 se observa la distribucion de los compuestos livianos
generados en el proceso de combustion, los cuales estan englobados por cantidad de
carbonos. Se evidencia como la cantidad de compuestos livianos aumenta al utilizar
el catalizador nanoestructurado, indicando que este aditivo promueve reacciones de
craqueo e hidrogenacion, que influyen positivamente en la termodindmica del proceso
durante la quema del crudo.

1,400
=
= 1,200
=
a\c 1,000 m(C6
= 0.800
g | mCHS
2 0,600
9 mC4
S 0400 ;
- u
5 0.200 C:
E 0,000 mC2
o |
& o m(Cl]
P3 - py
Pruebas

Figura N° 40: Produccion de compuestos livianos en las pruebas de combustion

Para las pruebas térmicas como PC, P1 y P2 se tiene una produccion total de

compuestos livianos de 0,7 % molar en promedio. Dicho valor pareciera ser pequefio,
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sin embargo, es de tomar en cuenta que la determinacion se hizo incluyendo el gas de

arrastre (helio) que ejerce un efecto de dilucién importante.

En lo que respecta a las pruebas cataliticas el aumento en la produccién de
gases es importante. Para P3 y P4 el porcentaje molar de gases producidos supera el
1%, con 1,08 y 1,24 % respectivamente. Resultado que se concatena con el anélisis
de los gases de produccion, donde en P4 se obtuvieron las menores concentraciones
de CO,, debido a que produjo mayor cantidad de productos livianos. Con este
comportamiento se evidencia que el uso del catalizador esta promoviendo diferentes
reacciones de craqueo catalitico e hidrogenacion dentro del proceso, generando
mayor cantidad de compuestos livianos.

En la Figura N° 41 también se puede observar que el aumento de cada
fraccion de gases producidos en las pruebas cataliticas es aproximadamente el doble
respecto a las pruebas térmicas, la fraccion C1 aumenta desde 0,12 % en PC hasta 0,2
% en P4; la fraccion C2, que abarcan al etano y el etileno pasa de 0,08% para PC a
0,16% para P4; la fraccion C3 que incluye el propano y propileno incrementa desde
0,05% para PC hasta 0,13% para P4; la fraccion C4 que contemple n-butano, iso-
butano, trans-buteno, cis-buteno, 1-buteno e iso-buteno aumenta desde 0,05% para
PC hasta 0,08% para P4. El incremento mas significativo se observo en la fraccion
C5, que abarca: iso-pentano, n-pentano y trans, cis y 1-penteno aumentando desde
0,21% para PC hasta 0,61% para P4. Por altimo, la fraccion C6 aumenta muy poco si
se compara con las otras fracciones, manteniéndose practicamente constante en 0,015
% para casi todas las pruebas. Estos resultados demuestran que definitivamente existe

un efecto catalitico que genera el incremento encontrado.

Estos resultados son positivos para la aplicacion de la tecnologia, ya que estos
compuestos son las principales materias primas para la produccién de compuestos
quimicos derivados del petréleo en la industria petroquimica. Ademas, pudiera traer
otros beneficios con respecto al uso de gas domestico o industrial, porque al

extrapolar la tecnologia a un yacimiento de crudo, las cantidades de compuestos

126



livianos que se pudieran producir serian importantes, generando un atractivo
econdmico y productivo en su uso.
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Figura N° 41: Distribucion de produccion de los compuestos livianos.
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Figura N° 42: Distribucion segun la produccion los alifaticos y olefinas.
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En la Figura N° 41 se representa la distribucion de los compuestos livianos de
C1 a C5 producidos de manera detallada. Se evidencia como la produccion de estos
compuestos aumenta con el uso del catalizador por accion del craqueo e
hidrogenacion catalitica. Los productos mayoritarios en todos los casos fueron n-

pentano, metano, etano y propano.

Los compuestos olefinicos tales como pentenos y butenos, entre otros,
aumentan levemente en las pruebas cataliticas, esto posiblemente debido a que una
vez producidos son hidrogenados incrementando la proporcion de compuestos

saturados (pentano, butano, etc.).

En la Figura N° 42 se indica el grado de saturacién de los gases agrupados en
alifaticos (saturados) u olefinas (insaturados), como se evidencia, la produccion de
compuestos saturados es significativamente superior a la produccion de compuestos
insaturados. Estas fracciones no son generadas a consecuencia de la combustion, pero
si pueden aparecer como consecuencia del craqueo o descomposicion catalitica de
moléculas de alto peso molecular (como resinas o asfaltenos) y su posterior

hidrogenacion.

Los gases producidos en las pruebas sin catalizador son consecuencia de
efectos netamente térmicos, donde la produccién de saturados disminuye con el
tiempo de reaccion, mientras que las olefinas se mantienen relativamente constantes;
en cambio en las pruebas cataliticas, tanto la produccion de saturados como de

insaturados se incrementa progresivamente.

Finalmente en la Figura N° 43 se representa como las pruebas con catalizador
promovieron mayor produccion de compuestos lineales y ramificados en
comparacion a las pruebas térmicas, precisamente porque las pruebas P3 y P4
incrementan el craqueo catalitico y a su vez a la ramificacion de las moléculas,
mientras que en el craqueo térmico este tipo de reacciones son poco probables
(Sadeghbeigi, 2000).
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9. ANALISIS SARA (SATURADOS, AROMATICOS, RESINAS Y
ASFALTENOS) Y DESTILACION SIMULADA DEL PRODUCTO LIiQUIDO.

La composicion SARA del crudo producido representa una propiedad
importante para verificar si hubo alguna mejora en el crudo con respecto a sus
fracciones constituyentes de saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos. Las proximas
tablas representan de manera detallada el comportamiento de cada composicién del
SARA durante cada etapa de las pruebas.

Tabla N° 16: Composicion de Saturados para cada prueba realizada

Etapas Muestra PC (%) | P1 (%) | P2 (%) | P3 (%) | P4 (%)
1 Crudo Original 10 10 10 10 10
2 Crudo Deshidratado 31 31 31 31 31
3 Crudo Destilado (P1y - 7,0 7,0 5,0 5,0

P2) / Crudo con
Nanoemulsion (P3 'y P4)
4 Empuje 16,7 5,0 4,0 5,0 5,0
5 Flash 1 10,9 4,0 5,0 6,0 4,0
6 Flash 2 11 5) 4 5 5
7 Flash 3 9 7 4 5 5
8 Flash 4 16 5 6 4 5
9 Flash 5 12,9 9,0 7,0 9,0 7,0
10 Flash 6 15 9 7 11 16
11 Flash 7/ Flash 1 Dia (P3 28,2 - 6,0 9,0 8,0
y P4)
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Tabla N° 17: Composicion de Aromaticos para cada prueba realizada

Etapas Muestra PC (%) | P1 (%) | P2 (%) | P3 (%) | P4 (%)
1 Crudo Original 48 48 48 48 48
2 Crudo Deshidratado 42 42 42 42 42
3 Crudo Destilado (P1y - 36 36 51 51

P2) / Crudo con
Nanoemulsion (P3y
P4)
4 Empuje 40 33 48 44 48
5 Flash 1 50 38 44 52 53
6 Flash 2 41 33 42 54 52
7 Flash 3 46 36 39 54 50
8 Flash 4 35 40 45 48 40
9 Flash 5 37 27 41 43 48
10 Flash 6 33 29 42 50 48
11 Flash 7/ Flash 1 Dia 42 - 41 45 45
(P3y P4)

Tabla N° 18: Composicion de Resinas para cada prueba realizada

Etapas Muestra PC (%) | P1 (%) | P2 (%) | P3 (%) | P4 (%)
1 Crudo Original 27,0 27,0 27,0 27,0 27,0
2 Crudo Deshidratado 22,5 22,5 22,5 22,5 22,5
3 Crudo Destilado (P1y - 47 47 35 35

P2) / Crudo con
Nanoemulsion (P3 'y P4)
4 Empuje 32 52 39 43 38
5 Flash 1 29 48 40 35 34
6 Flash 2 39 52 44 34 34
7 Flash 3 34 49 48 33 36
8 Flash 4 42 48 40 37 48
9 Flash 5 42 57 46 42 35
10 Flash 6 46 54 45 34 32
11 Flash 7/ Flash 1 Dia (P3 24 - 46 38 39
y P4)
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Tabla N° 19: Composicion de Asfaltenos para cada prueba realizada

Etapas Muestra PC (%) | P1 (%) | P2 (%) | P3 (%) | P4 (%)
1 Crudo Original 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0
2 Crudo Deshidratado 4,6 4,6 4,6 4,6 4,6
3 Crudo Destilado (P1y - 10 10 9 9

P2) / Crudo con
Nanoemulsion (P3 'y P4)
4 Empuje 10,6 10,0 9,0 8,0 9,0
5 Flash 1 11 10 11 7 9
6 Flash 2 9 10 10 7 10
7 Flash 3 11,6 8,0 9,0 8,0 9,0
8 Flash 4 6,5 7,0 9,0 10,0 7,0
9 Flash 5 7,7 7,0 6,0 6,0 10,0
10 Flash 6 5,4 8,0 6,0 5,0 4,0
11 | Flash 7/ Flash 1 Dia (P3 5 - 7 8 8
y P4)

A continuacion se va a manifestar un bosquejo promedio mas general del
rendimiento de las pruebas especificamente en el flash 6 representativo al final de las
pruebas, con el fin de comparar la prueba control, una de las pruebas térmicas, y una
catalitica con el crudo original.
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Figura N° 44: Analisis SARA para Unicamente el flash 6 de las pruebas.

Como se puede observar en la Figura N° 44 al comparar con la composicion
del crudo original se observa una leve mejora después de aplicar el proceso de
combustion sin catalizador, con alta produccion de resinas y disminucion del corte de

saturados, de aromaticos y asfaltenos.

La disminucion en los asfaltenos podria atribuirse al consumo de las
fracciones méas pesadas a través de la reaccién de combustion (Xia y colaboradores,
2001).

Para la prueba PC, con respecto al crudo original aumento la fraccion de
saturados y a su vez la calidad, y disminuyeron el contenido de asfaltenos,
demostrando que existid en este caso una mejor eficiencia del proceso de combustion
guemando en mayor proporcién el cogue generado por los asfaltenos.
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(Ec.l)  Aromaticos — Resinas —— Asfaltenos ———— Coque

Los resultados se magnifican al incluir el catalizador en el sistema, con una
disminucion importante en el contenido de asfaltenos e incremento en la fraccion de
saturados, lo que comprueba que el catalizador origina la deposicion de mayor
cantidad de combustible y mayor consumo del mismo, a pesar de no poseer las
mayores temperaturas del proceso.

Como aspectos méas importantes con respecto a la composicion SARA de las
tres pruebas (PC, P1 y P4) se pudo observar el cambio de tendencia en el caso de los
aromaticos y las resinas para la prueba con catalizador, donde la menor cantidad de
resinas puede deberse al mayor consumo de este tipo de moléculas como combustible
0 en la produccion de asfaltenos para la creacion de combustible segun la Ec. 1.
Ambos fracciones son precursoras del combustible (coque) para el proceso, siendo

los compuestos arométicos un intermediario en la produccion de resinas.

El andlisis de destilacion simulada es fundamental para cuantificar la
distribucion de productos (livianos, medianos y pesados); es otra manera de verificar
los cambios y es complementario con el analisis SARA. Este andlisis se realiz6 para
todas las pruebas excepto para PC por falta de muestra. A continuacion se muestran

los resultados de las pruebas.
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Figura N° 45: Destilacion simulada para P1.
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Figura N° 46: Destilacion simulada para P2.
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Figura N° 47: Destilacion simulada para P3.
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Figura N° 48: Destilacion simulada para P4.
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En las pruebas térmicas P1 y P2, se manifiesta (véanse Figuras N° 45 y 46)
que existe un aumento de las produccion de compuestos livianos y medianos a
medida que se va evolucionando en las etapas finales de las pruebas. Los livianos
para ambas pruebas llegan hasta un maximo de 25% p en el flash 5; mientras que los
medianos alcanzan un 35% p en promedio; sin embargo, estos aumentos nunca
superan la produccién de pesados que se encuentra siempre por encima en las pruebas
térmicas a excepcion del flash 4 de P1 que reflejo un 48% p de medianos superando
por 15 %p a los pesados de ese flash, pero en términos generales las pruebas térmicas

no reflejan un claro mejoramiento del producto liquido extraido.

En lo que respecta a las pruebas cataliticas P3 y P4, se aprecia (véanse Figuras
N° 47 y 48) que existe un aumento significativo en la produccion de compuestos
livianos y medianos a medida de que se va avanzando en el frente en la celda. Los
livianos para P3 alcanzan un valor de 30% p, mientras que para P4 se logra un 40% p,
ambos en el flash 6. La produccion de medianos alcanza un 41% p en promedio para
ambas pruebas, determinando notablemente como superan en los ultimos tramos la
cantidad de compuestos pesados llegando a disminuir para P3 hasta un 28% p y un
21% p para P4. Esto demuestra que la aplicacion del catalizador ultradisperso si es
efectiva en comparacion con las pruebas térmicas. Estos resultados concuerdan con
los obtenidos por andlisis SARA, por lo que es posible decir que existe un
mejoramiento importante de la calidad del crudo recuperado y que la formacion de las

fracciones mas livianas tiene lugar a expensas de las fracciones mas pesadas.

También se comprueba que el flash 6 de P4, recibié un mejoramiento abrupto
en comparacion a las demas muestras de todas las pruebas, ya que en todos los
ambitos refleja ser el producto de mejor calidad, ya sea en la disminucion de la
viscosidad, aumento de la gravedad API, aumento en la produccion de gases livianos,
mayor cantidad de saturados y aromaticos, menor cantidad de resinas y asfaltenos, y

mayor produccion de liquidos livianos.
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10. PRODUCCION DE SULFURO DE HIDROGENO (H,S)

La produccion de H,S es un pardmetro importante, ya que éste es un
compuesto muy toxico y corrosivo, que debe manejarse con cuidado en campo para
evitar dafos en las tuberias de produccion de los pozos, en los seres humanos y en el

ambiente.

Contenido de H2S

0,350

o ©o o o
= M [ w
uw oo w9
o & o S

0,100

0,050

0,000
PC P1 P2 P3 P4

Concentracion (% molar)

Pruebas

Figura N° 49: Produccion de H,S para las pruebas realizadas

En la Figura N° 49 se observa la produccion de H,S en % molar para cada una
de las pruebas. Los valores de H,S reportados a medida que las pruebas se fueron
realizando fueron aumentando. La generacion de H,S depende del azufre contenido
en: en el crudo original (en este caso es de 3,38% p), en el agua de formacion
preparada y en la arena de yacimiento utilizada (véanse tablas N° 3 y 4). También
depende del metal cragueante/hidrogenante que se encuentra en poca proporcion en el
crudo y en la arena de yacimiento (véase tabla N° 4). Dado que estos componentes en
PC no se encuentran en tanta proporcion para generar grandes cantidades de H,S, su

produccion es casi nula.
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En la primera prueba, que contiene la matriz del destilado del crudo pesado
(P1), el porcentaje de H,S incrementa notablemente hasta 0,14 %, a raiz de que dicha
matriz posee compuestos azufrados. Para P2 a pesar de ser una prueba idéntica a P1
su contenido de H,S incrementa hasta 0,19 %. Esto puede deberse a que en esta
segunda prueba la temperatura de combustion fue ligeramente mayor (130 °C mas
que P1). Es de hacer notar que la ruptura del enlace C-S requiere menos energia (255
kJ/mol) que la ruptura del enlace C-C (347 kJ/mol). Por lo tanto la iniciacion de las
reacciones térmicas en componentes azufrados probablemente tomara lugar por la
ruptura del enlace C-S o S-S, con la formacién de H,S y mercaptanos,
respectivamente, lo que concuerda con los hallazgos experimentales (Raseev, 2003).

En las pruebas cataliticas P3 y P4 el contenido de H,S es significativamente
mayor que en las pruebas térmicas. Esto es ocasionado debido a que el craqueo
catalitico favorece la descomposicion de los compuestos azufrados a mercaptanos y
alquenos, para luego originar la descomposicion de los mercaptanos hacia H,S y
alquenos (Raseev, 2003), como se ejemplifica en la siguiente secuencia de

reacciones:

Azufrado — Mercap tano + Alqueno  (Ec. 6)
Cc,H,-S-C,H, - C,H,SH +C,H,
Mercap tano — H,S + Alqueno (Ec. 7)

C,H.SH —>H,S +C,H,
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Figura N° 50: Produccion de azufre para la prueba catalitica P3

Las pruebas cataliticas poseen una particularidad que hace que incremente de
manera apreciable la producciéon de H,S, dado que el precursor catalitico posee
propiedades craqueantes e hidrogenantes, por lo que es posible que se generen
mercaptanos y sulfuros a través de las reacciones de hidrodesulfuracion. Esta
hipdtesis se soporta en el hecho de que en cada prueba a medida que el frente de
combustion avanza, en los productos liquidos disminuye el contenido de azufre
(Figura N° 50), es decir la calidad del producto mejora, pues el contenido de azufre es
menor. Resultado que se concatena con la alta produccion de H,S a medida que

evoluciona la prueba (Figura N° 49).

Esta mayor produccion de H,S en las pruebas con el uso del catalizador
ultradisperso, a pesar de que origina que el crudo producido contenga una menor
cantidad de azufre, provoca también un mayor desgaste y corrosion de las tuberias de
produccidn, por lo que se hace necesario emplear infraestructura de alta resistencia o

agentes secuestrantes que eviten la liberacion de dicho gas.
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Como se ha venido observando, el catalizador empleado en este trabajo es
impulsor de una serie de mejoras en el proceso, lo que genera una gran expectativa en
cuanto al uso de esta tecnologia en campo. Entre las mejoras observadas se tiene que
la calidad del crudo incrementa considerablemente, aumentando la gravedad API y
disminuyendo la viscosidad en mayor proporcion que las demdas pruebas, se
promueve la formaciéon de combustible y con temperaturas mas bajas en el proceso;
también se observa una mayor estabilidad en las pruebas, y una mayor produccion de
compuestos gaseosos, principalmente de hidrocarburos livianos de alto valor
agregado que permiten una mayor recuperacion de crudo. Ademas, se aprecié como
el requerimiento de combustible y de aire fue menor, disminuyendo notablemente los
costos y aumentando la eficiencia y factibilidad del proceso catalitico, generando a su
vez velocidad del frente de combustion mas rapida en la zona estable. Las resinas y
los asféltenos disminuyeron con respecto a la prueba P1 y PC originando un crudo
con mejores componentes, aumentando la cantidad de arométicos y los saturados.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

1. CONCLUSIONES

La nanoemulsion ultradispersa formulada en su punto de saturacion, genero
nanoparticulas cataliticas en las reacciones del proceso de combustion in situ,

gue promovieron un mejoramiento significativo del crudo introducido.

Las pruebas de combustién, con y sin presencia de catalizador, causan la
disminucion de las viscosidades aparentes de las fracciones liquidas
producidas (de menor peso molecular y punto de ebullicion que las que fueron
introducidas) a lo largo de cada experimento por el craqueo térmico, en la

medida en que éstas se encuentren mas cercanas a la zona de quemado.

El crudo obtenido en el proceso de Combustion In Situ en tubos de
combustion fue de mayor calidad y valor agregado al colocar catalizador
nanoestructurado, debido al craqueo catalitico, provocando aumento de
saturados y aromaticos, disminucion de las resinas y asfaltenos, llevando a
una disminucién significativa de la viscosidad y un incremento abrupto de la
gravedad API, en comparacion a las pruebas térmicas, siendo el flash 6 de la
prueba 4 el producto con las mejores propiedades.

La mayoria del recobro de crudo vino de parte de la etapa de combustion, en
donde en las pruebas PC y P4 se obtuvo el mas alto, alcanzando 93% de factor
de recobro acumulado, pero en el caso de P4 se logré en menor tiempo y con

menor temperatura.

A pesar de no alcanzar altos picos de temperaturas y de concentraciones de

CO2, las pruebas cataliticas demostraron que igualmente pueden ser efectivas
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y eficientes con una temperatura de oxidacion intermedia (ITO),
proporcionando un excelente rendimiento en los productos generados en
comparacion a las pruebas térmicas, que si alcanzaron altas temperaturas de

oxidacion (HTO) y de concentraciones de CO2.

Los periodos de ignicién en todas las pruebas realizadas con una inyeccion de
aire de 0,9 L/min promovieron una combustion eficiente que favorece la
autosustentacion de la quema del material retenido en el medio poroso y la

generacion de calor en el sistema, minimizando la pérdida de comburente.

El catalizador utilizado genera una mayor estabilidad en el proceso de
Combustién In Situ en tubos, cumpliendo con las premisas de picos de
temperaturas  constantes, velocidades del frente estabilizadas vy
concentraciones de CO, CO2 y N2 constantes. Al ser las velocidades del
frente en las pruebas cataliticas mayor a las térmicas, el frente de combustion
abarcd una mayor distancia de volumen barrido estable, en un intervalo de

tiempo menor al de las pruebas sin catalizador.

A pesar de que en las pruebas cataliticas se obtuvieron mayores relaciones
H/C y aire/combustible y menores porcentajes de oxigeno utilizado en
comparacion a las térmicas (por tener menores concentraciones de CO; en la
zona estable), tanto el requerimiento de aire como el de combustible fue
mucho menor en las pruebas cataliticas, originando una mayor eficiencia en el
proceso con el uso de nanoparticulas, cuya presencia modificd la cinética de
las reacciones en el consumo de oxigeno, bajando la energia de activacion, y
proporcionando una mayor cantidad de sitios activos que afectaron

positivamente el rendimiento promedio del proceso de combustién.

En la combustion in situ del crudo con y sin presencia de catalizador, se
promueve la formacién gases saturados que insaturados, con mayor

proporcion de los primeros.
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11-

El uso de catalizador favorecio la ruptura de los enlaces C-C y C-S en los
compuestos organosulfurados, generando una mayor cantidad de compuestos

livianos y de H,S en el proceso.

Las fracciones livianas y medianas de los productos liquidos generados

predominan de manera notable en las pruebas con catalizador.
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2. RECOMENDACIONES

Realizar pruebas con este tipo de catalizador en el proceso de Combustién In
Situ en celda de mayor longitud y mayor diametro interno, que permita el
estudio de mayor cantidad de productos de crudo y como consecuencia un

andlisis més detallado de los efluentes liquidos.

Intentar realizar una tercera prueba catalitica con las mismas condiciones de
P3y P4, que permita reproducir totalmente alguna de las dos pruebas, aspecto

que por razones de tiempo no se pudo ejecutar.

Realizar pruebas de combustién con el catalizador ultradisperso pero
utilizando arena sintética y agua destilada, para visualizar Unicamente el

efecto del crudo en las reacciones.

Automatizar el control de la temperatura externa mediante los controladores
de temperatura para evitar errores humanos que puedan interferir en los

resultados de las pruebas en el laboratorio.

Es importante realizar un excelente recubrimiento con suficiente aislamiento
de la celda, para evitar pérdidas de calor, y trabajarlo muy cuidadosamente ya
que el aislante es de fibra de vidrio y posee particulas que al alojarse en el

organismo pudiesen ocasionar cancer.

Realizar un estudio de calorimetria a las mezclas preparadas a condiciones
experimentales para determinar el grado de exotermicidad de las reacciones

de oxidacion que tienen lugar.

Intentar realizar una prueba de combustion con catalizador ultradisperso
nanoestructurado con un flujo de inyeccion de aire por debajo al estudiado de

0,9 I/min, y visualizar que cambios proporciona.
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APENDICE 1

CALCULOS TIPICOS

Calculo para la mezcla Crudo + Nanoemulsion

Asumiendo un minimo porcentaje de la alicuota de nanoemulsion
(catalizador) que se le va a agregar al crudo, donde la nanoemulsion inversa que tiene
una relacion aceite/agua de 85/15 esta constituida por: matriz del destilado del crudo

pesado + agua destilada + sal de metal de transicion + surfactante natural.

Proponiendo una concentracion del metal de transicion de 400 ppm, para una
mezcla de crudo + nanoemulsion de 500 gr, se calcula la masa del metal de transicion

a requerir: 400 ppm =400 mg / kg

0,4gr ———» 1000 gr

X —— 5 500 gr de mezcla (Ec. 8)
X = Masa del metal de transicion = 0,2 gr

Para proporcionar dicha cantidad del metal a la mezcla se debe formular una
nanoemulsién madre, en donde la concentracion necesaria sea equivalente a la del
minimo porcentaje de nanoemulsion en la mezcla. Es por ello que suponiendo para
una alicuota de 25 gr, en base a 100 gr de nanoemulsién madre para la mezcla, se va a

requerir la siguiente cantidad de masa del metal:
0,2gr — 25¢r (Ec.9)
X ~—— 100 gr de nanoemulsién madre

X = Masa del metal de transicion para la nanoemulsion madre = 0,8 gr
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Tomando en cuenta el peso molecular de sal a utilizar como precursor
catalitico y el peso del metal de transicidn, se calcula el peso de la sal del metal de
transicion que se va agregar en la nanoemulsién madre:

Pesomoleculardesal

0,8grmetaltransicion x —— = 2,49153grdesal (Ec. 10)
Pesomolecularmetaltransicion

1. Calculo de la Porosidad

La porosidad (¢) es la fraccion del volumen del yacimiento que no es

ocupado por los granos de arena. Esto es:

(Ec.11)

Donde ¥V, es el volumen poroso y V. es el volumen total del yacimiento. El

volumen poroso equivale al volumen de agua de formacion acumulado en la celda al

finalizar el proceso de saturacion con agua (W=,

V,= (W) (Ec.12)

Este volumen de agua se obtiene al dividir la diferencia entre las masas final
|€|3 (luego de saturar la celda con agua a 1000 psi), e inicial |€|; (luego de empacar

la celda), por la densidad del agua de formacion p,, a temperatura ambiente.

|Clz — €y (Ec.13)
Pw

2. Célculo de las Saturaciones de Crudo y Agua

Las saturaciones de crudo 5, (%) 6 agua Sy (%) en la celda es la fraccion del

volumen poroso que esta ocupada por cualquiera de estos fluidos.
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(0), (Ec.14)

Sp=—-100
0 Fp
W (Ec.15)
Sw= ﬂ-1(3(].
Vy

Donde O es el crudo sin agua emulsionada. El volumen de agua al finalizar la

medicion de permeabilidad efectiva con crudo puede obtenerse al restar el volumen

de crudo (sin agua emulsionada), en la celda, del volumen poroso:

(W)3 = IFF - (ﬁ}sJ (Ec.16)
De la sustitucién de la ecuacién 16 en la ecuacion 15, se obtiene:
0 (Ec.17)
Sw= (1—ﬂ)- 100,
FF

El crudo acumulado en la celda (@) se obtiene por medicién del volumen de
crudo inyectado (con agua emulsionada) {@;yy}, la masa de crudo retirado de la celda
(sin agua emulsionada) |Oggrl, el porcentaje de agua emulsionada del crudo

inyectado Xyy y la densidad del crudo inyectado sin agua emulsionada pg,,,

— |0 ger | (Ec.18)
{ﬂ}a = {ﬂmr'}' [1 _IL'-.-?] - —=

Crudo que entra

pﬂml.
e
Crudo que sale
El crudo retirado con agua emulsionada Qggr Se disuelve en una solucién de
tolueno saturado con agua a 50 °C y desemulsificante. La mezcla resultante se
trasvasa a zanahorias que se someten a centrifugacion a 50°C y 1600 rpm, durante el

tiempo necesario para que las variaciones de volumen de agua sean despreciables. De

esta forma:
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|0gerl = Oper — Wrer-Pw,,,, (Ec.19)

La sustitucion de Ec.19 en Ec.18 produce:

= Orer — Wrer-pw (Ec.20)
(0)3 = (Opyy)- [1 — Xppy] - -

pﬂm}.
3. Calculo de Permeabilidades

La ley de Darcy se expresa en forma diferencial como:

Q k dP (Ec.21)

A pdL
Donde @ es el flujo volumétrico en cm?/s, A es el area de seccion transversal
del medio poroso en cm? k es la permeabilidad de la roca en Darcy, p es la
viscosidad en cP, dP/dL es el gradiente de presion respecto a la longitud en la

direccion del flujo en atm/cm.
3.1 Permeabilidad Absoluta con Nitrogeno

Cuando se usa un gas para la determinacion de la permeabilidad absoluta debe
tomarse en cuenta su expansién en funcién de la disminucién de la presion a lo largo

de la celda en la direccidon del flujo. De la ley de gases ideales se obtiene:

Donde los subliterales i, f y av indican la entrada de la celda, la salida de la

celda y un promedio entre la entrada y la salida, respectivamente. Por conveniencia se

define P, como:

ar — TJ

Sustituyendo Ec.23 en Ec.22 queda entonces:
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Qf . Pf (Ec.24)
P oy J

Qo =

Sustituyendo la igualdad del primer y Gltimo término de la Ec.22 en la Ec.21,

separando variables e integrando se obtiene:

Ly Py
-P k
y.jﬁu:__.jp.dp
L; H P
Guv'Puv L _E {PJZ"_PF.Z}
A om 2
Q k
=——.L=——-AP
A u

k-A (Ec.25)
= Quu = — r -AP,

Para cinco flujos promedio y sus diferenciales de presion se obtiene la

pendiente m, de la recta @Q,,vs AP, por el método de los minimos cuadrados.

Entonces:
kE-A (Ec.26)
m, = ——
g It - L
m, - - L (Ec.27)
I Bl
Permeabilidad A

3.2 Permeabilidad Absoluta con Agua y efectiva al Crudo

Para la ejemplificaciéon del modelo de calculo usado en el Trabajo Especial de

Grado se usara la prueba P1 como ejemplo.
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Lo primero que se determina es la calibracion del sensor de presién, que para
el caso de la permeabilidad al agua para la prueba P1 fue:

Tabla N° 20: Calibracion del sensor de presion para la medicion de

permeabilidad al agua de la prueba P1

ZERO 13,5% 0 psi

SPAM 108,6% 1,6 psi

Luego se obtienen los valores de caida de presion, haciendo pasar flujos
conocidos, desde la bomba a través de la celda empacada y saturada con agua:

Tabla N° 21: Valores experimentales de caudal y caida de presion

Q (cm®/min) 0 0,5 1 1,5 2 2,5

AP (%) 13,5 23,3 32,3 41,4 50,2 57,1

Se convierte los caudales a ml/seg y los AP a atm mediante las siguientes

ecuaciones:
Q(cmgl _ Q(CWSJX 1min _ 05 crr_13  Lmin _ 0.008 cm?® (Ec. 28)
seg min ) 60seg min  60seg seg
AP(atm) :[ AP(%) — ZERO(%) jx 1am___ (spAM (psi) — ZERO(psi))
SPAM (%) — ZERO(%) ) 14,6959 psi
(Ec. 29)
0% — 0

AP(atm) = 23,3%—135% X Latm -x (1,6 psi —0psi) = 0,01latm

108,6% —-13,5% ) 14,6959 psi
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Una vez con los datos de Caudal Q en cm®/seg y el AP en atm se procede a
graficar Q vs AP, obteniendo asi la pendiente m de la recta que mejor se ajuste a los

puntos (Figura N° 51).

0.045 1 y = 0,8065x
0.040 ~ R2 = 0,9968
0,035

0,030 1
0,025 1
0,020
0,015 1
0.010 1
0.005 1
0.000

Caudal {mL/s)

0.00 0,01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.086

Diferencial de Presion (atm)

Figura N° 51: Grafico Q vs AP de la permeabilidad al agua para la prueba P1.

Conociendo la pendiente de la recta m, la longitud L y el area transversal A de
la celda, ademaés de la viscosidad p del agua a las condiciones de operacion se obtiene

la permeabilidad K con la siguiente ecuacién:

mx L(cm) x z(cP)  0,81x31cm x 0,9549¢P

K (Darcies) =
( ) A(cm?) 11,1cm?®

=2,13Darcy

El calculo para la permeabilidad efectiva al crudo se realiza de igual manera
solo variando los valores de caudal y el delta de presion a temperatura y presion de

yacimiento, asi como también la viscosidad del crudo utilizado.

4. Célculo de las velocidades del frente de combustién.

Para determinar este parametro en el criterio 2 es necesario conocer los
siguientes datos:

At = tiempo que tarda el frente en alcanzar una temperatura de referencia (400°C)
para dos termocuplas adyacentes (min).
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L; = Distancia entre termocuplas (cm).

L. (cm) 60min
cm/ =
Vi A) At(min) ~ 1h (Ec. 30)

V(Cny) ;88;:?] 60m|n _10 ZSCny

Tabla N° 22: Velocidad del frente para la prueba P1

Sector Velocidad (cm/h)
T1-T2 5,71
T2-T3 10,28
T3-T4 14,92
T4 -T5 12,53
T5-T6 17,29

Luego de tener todas las velocidades se procede a calcular la velocidad
promedio del frente en el periodo estable del mismo que se encontrd entre las

termocuplas 1y 2.

V(cr%): %iVi + ViV, (Ec. 31)
(Cﬁ/) (5 719M/ +10 286'“/) gomy

157



5. Célculo de las Concentraciones Molares Normalizadas

Antes de proceder a calcular las concentraciones normalizadas se debe hallar
un factor de correccion del flujo estandar con respecto al de condiciones de
laboratorio que arroja el flujometro de burbuja. Para ello se grafica una recta de flujo
estandar vs flujo de laboratorio y la pendiente de la misma serd el factor de
correccion. En este caso para esta prueba fue 1,2886 I/min, el cual es multiplicado por

cada flujo estandar que reporta el programa automatizado, para que sean corregidos.

( mln 9 F(/mm (Ec. 32)
(/. )-073x12886 1/ —093l/

Las concentraciones molares normalizadas de los gases de combustion
eliminan la dilucién de los gases producidos en la reaccion de oxidacion por la
presencia de otros gases. La siguiente ecuacién explica como se calculan dichas

concentraciones:

Z;

Zeo Vv Zcp, + 2o, +Zy,

(Ec.33)

1=

Donde: “j” es cualquiera de los componentes involucrados en la reaccion de

oxidacion ya sea a temperatura alta o intermedia (CO, CO,, O, y Ny); el simbolo [ ]

(13421

indica concentracion molar normal; y Z; es la concentracion molar del compuesto “j”.

Las concentraciones molares en la Ec.33 son concentraciones promedio que se

obtienen para el periodo estabilizado de combustion segun la Ec.34.

B ViXj + VoX + -+ X, B T, VK (Ec3d
1= V - V
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Donde: V es el volumen acumulado durante el periodo estable; Vi son los
volumenes de gas entre dos muestreos sucesivos y se calculan por integracion
aproximada de la funcion Q (t) (Ec.38); X;i es la concentracion molar del j-ésimo

componente, en la muestra tomada al final del i-esimo periodo de tiempo.

El célculo del volumen V, implica la diferenciacion de tres zonas. La zona
tipo I comprende los picos que estan dentro de la zona estable; el volumen de ésta

zona se calcula mediante la siguiente Ec.35.

at

i
r
IV, = E V, —n-W ' (. dt
I Z ¥~ M- Vhg +‘_!r. QL) (Ec.35)

Donde: Vi es el k-ésimo volumen contenido en los cilindros colectores y
medidos por el gasémetro; n es el nimero de picos dentro de la zona estable; Vi €s
el volumen de Helio que se almacena en los cilindros colectores a 1000 psig y 50°C
para evitar cambios bruscos de presion durante el accionamiento del sistema de
valvulas de 4/2 vias; t es el tiempo, to es el inicio del periodo estable y t; es el final del

periodo estable; y Q es el flujo volumétrico a condiciones de laboratorio.

La zona tipo 11 se localiza al inicio de la zona estable si existe un pico incluido
parcialmente, y finaliza con el accionamiento del sistema de valvulas de 4/2 vias. El
volumen en ésta zona se calcula con la Ec.36.

m ~tz (Ec.36)
Vi = Z I! "-?':t:'-titl [1-Xpadi | +1;-11 - Xy,
~ty .

i=1 t

Donde: n representa el nimero de muestras tomadas en la zona 1l; Xpe es la
concentracion molar de helio; t; y t; son los tiempos de finalizacion de dos muestreos
sucesivos de la zona Il, donde se aproximan las concentraciones de los gases a las

concentraciones de la muestra tomada al final del periodo. El subindice “g

corresponde a las magnitudes medidas para el gas recolectado en el gasometro.
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La zona tipo 111 se localiza al final de la zona estable si existe un pico incluido

parcialmente. El volumen en ésta zona se calcula con la Ec.37.

n g
Vy = Z ([ L Qit).dt]| [1- XHE]E-)
j=g A1 i

Las integrales de las Ec. 35,36 y 37 se aproximan por la regla de Simpson:

(Ec.37)

At

[ QUt)dt = 100 + 40060 + 20065) + o+ 4Q(tn-) + 00,

ot
(Ec.38)
Finalmente, el volumen acumulado en la zona estable es:

V=W+Vy+Vy (Fe39)

6. Calculo de la densidad y °API.

Para la determinacion de la densidad y la gravedad API, se necesitan los
siguientes datos:

Tmuestra = Periodo de oscilacion de la muestra en el densimetro.

Pagua = Densidad del agua a condiciones de operacion (Piap Y T1s5°c)-
Tagua = Periodo de oscilacion del agua.

paire = Densidad del aire.

Taire = Periodo de oscilacion del aire.

Primero se calcula la constante de calibracidn del equipo, para poder obtener

los valores de densidad de las muestras.
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A(gxseng r ag“a(%m3)_p a‘fe(%m3)

ool b (Ec. 40)

ERY Y
(Tagua(seg 1)) - (Taire (Seg 1))
Donde:

A = constante de calibracion del equipo ((g*seg?)/cm?®).

Con el valor de la constante se utiliza la siguiente ecuacién para calcular la

densidad de la muestra:

2
e AT o3

(Ec.41)

Donde:
Pruesra = Densidad de la muestra (g/cm?).

Una vez con la densidad se calcula la gravedad especifica para luego obtener

la gravedad API.
g
pmuestra/ 3
GEmuestra = cm (EC. 42)
P V
agua Cm3
1415
°APl =——--1315 Ec.43
GE (Ec.43)
Donde:

GEnmuestra = Gravedad especifica de la muestra (adimensional).
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7. Balance de crudo.

La masa de crudo inicial que representa el POES (Petréleo original en sitio)
de la celda, es recuperada por diferentes mecanismos como se explico anteriormente,
siendo estos por inyeccion de helio, por expansion térmica y por combustion. Ademas
se debe tomar en cuenta la masa de crudo no recuperado y el crudo que se consume

para mantener el frente de combustion.
Para la realizacion de estos célculos se necesitan los siguientes datos:
Miny nelio = Masa de crudo recuperada por inyeccion de Helio.
Mexp_termica = Masa de crudo recuperada por expansion térmica.
Meomb = Masa de crudo recuperado por combustion.
Meel post = Masa de la celda luego de la prueba.
Mcoque_arena = Masa de coque en la arena.

m = masa de crudo sin agua emulsionada ingresado en la celda (POES)

crudo_desh_ cel

Se tiene entonces que la masa de crudo recuperado se calcula mediante la

sumatoria de todos los mecanismos de recuperacion.

mcrudo_ recuperado(g) = miny_ helio (g) + mexp_termica (g) + mcomb (g) (EC' 44)

Donde:

m = masa de crudo recuperado en las tres etapas (g).

crudo_recuperado

Luego se determina la cantidad de muestra no recuperada:

mno_ recuperado(g) = mcel _ post(g) - mcel _arena + mcoque_arena(g) (EC- 45)

Donde:
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m = masa de crudo no recuperado en el proceso (g).

no_recuperado

Luego se procede a calcular el crudo consumido por el frente de combustion.

Mconsumipo =

mcrudo_desh_cel (g) - rniny_ helio (g) + mexp_termica (g) + mcomb (g) + mcel_post(g) (EC46)

Conocidas las masas de crudo recuperado, crudo no recuperado y crudo

consumido se procede a determinar los porcentajes masicos.

miny_helio (g)

mcrudo_ desh_ cel g

% Re cuperacion _ Iny _Helio = x100% (Ec. 47)

Los demaés porcentajes se calculan de igual manera.
8. Calculo de los parametros estabilizados del proceso.

Para esto se utilizan los volumenes de los gases de combustion acumulados en
la zona estable, segin el método clasico explicado por Sarathi (Sarathi, 1999). Se

necesitan para la prueba 1, los siguientes datos:

Vn2 = Volumen de Nitrégeno = 39,682 I.

Vo2 = Volumen de Oxigeno = 0,29 I.

Vco2 = Volumen de Didxido de Carbono producido = 6,88 |.
Vco = Volumen de Monéxido de Carbono producido = 1,272 1.

R = Relacidn entre el Nitrogeno y el Oxigeno del aire inyectado (%N, / %0, = 79/21)
=3,762.

PMc = Peso molecular carbono = 12 g/mol.

PMy, = Peso molecular del hidrogeno = 2 g/mol.
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PMu,0 = Peso molecular del agua = 18 g/mol.
Concentraciones Normalizadas:
[N2] = 82,458 [CO,] = 14,297 [CO] =2,643 [O,] = 0,602

Primero se calcula los moles de carbono producido mediante la sumatoria de

los moles de CO, y CO producidos.

Ve, ()
molesCO, = —=
VAN (Ec. 48)
molesCO, = 688l _ 0,29
23,64
Veo(l)
molesCO = —<~—
v 0 (Ec. 49)
molesCO = L2ral 0,05
23,64l
molesC = molesCO, + molesCO (Ec.50)

molesC =0,29 + 0,05 = 0,34moles

Una vez con los moles producidos se calcula la masa de carbono producida

mediante la multiplicacion por el peso molecular del carbono.

Mearbono(d) = MolesC x PM . (%ol) (Ec. 51)

_ g _
M. rbonol9) = 0,34moles x12 /n ol = 4139

Donde:
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Mrbono = Masa de carbono producida (g).

Ahora se calculan los moles de oxigeno consumidos de la siguiente manera:

Vi, (D
V, (l
m0|esoz_consumidos: Vmogr (I) _V = (()I) (EC 52)
molar
39,682I
molesO 23641 0,291 0,434

2_consumidos — 3,76 - 23,64' -

Con la cantidad de moles de oxigeno consumidos se calcula los que se usaron

para formar agua en el proceso.

molesCO
molesO, ... =MolesO, ., cumigos— MOIESCO, — — (Ec. 53)
molesO, ,,,,=0,434-0,29 — 0—25 =0,116moles
Donde:
molesO, ... = moles de oxigeno que reaccionan para formar agua en el proceso.

Dado que dos moles de H; reaccionan con un mol de O, para formar dos

moles de H,0, entonces los moles de H; que reaccionan viene dado por:

molesH = 2xmolesO

2_agua (Ec. 54)

2_reaccionan

molesH =2x0,116 =0,232moles

2_reaccionan

Con los moles de hidrégeno que reaccionaron se calcula la masa

multiplicandolos por su peso molecular:

165



mHZ (g) = mOIeSH 2_reaccionan>< PM H, (%]Olj (EC. 55)

_ 9/ _
m,, (9) = 0,232moles x29/ _ = 0,464g

Donde:

m,, = masa de hidrégeno que reacciona ().

La masa de agua formada va a ser los moles de hidrogeno que reacciona por el

peso molecular del agua.

mHZO_ formada(g) = mOIESH 2_reaccionan>< PM HZO(%O') (EC. 56)

Mo formada(9) =0,232Moles xlB(% ol) =4,1769

Donde:

m = masa de agua formada en el proceso (g).

H,O _ formada

Entonces se tiene la masa de combustible consumido de la siguiente manera:
Meombustibe (9) = Mearbono(9) + My, (9) (Ec. 57)
M mpustive (9) = 4,139 +0,4649 = 4,602¢g
Donde:
M mbustibe (9) = Masa de combustible consumido (g).

Los siguientes parametros se determinan en el tiempo donde el frente de
combustion es estable. Este comportamiento se puede observar en la estabilidad de la

produccion de los gases de combustion, principalmente en la concentracion de CO..
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De igual forma se puede observar en la estabilidad de la velocidad del frente de

combustion y en las temperaturas maximas alcanzadas en cada etapa de la prueba.

m
1- Relacion H/C = (—HZ (9) ]xlz (Ec. 58)
mcarbono(g)
Relacion H/C = (0’4649 ] «12=135

Relacion _O, (m7 j
2- =
Combustible Kg

23,64 % [N.]
R

(12,011>< (co,]+[co])+ 4,032 ([NRz] ~[co,]- [02]_[CO]D

2
(Ec. 59)
Relacion _0O, (m7 )
— = 2,29
Combustible Kg
3- Relacion _Aire/ Combustible(m%< ): Relacion .‘02 x(1+R)
9/  Combustible
(Ec. 60)

Relacion _ Aire/ Combustible(m%(g) =2,29x (1+3,76) =10,9 %] ~10,9™M’ Kg

4- Fraccion de O, inyectado a 6xidos de carbono (%)
[CO]
P ([COZ] Ty ) (Ec. 61)
o3 Ng
R =71,26%
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Fraccion de O, inyectado a 6xidos de carbono (%)

([cozj + [C—O-])

2

-
( Rf "[Oz]) =73.27% (Ec. 62)

Oxigeno Utilizado (%) = Y

[v,] ; (Ec. 63)
R[TEZ]A—R %l 9706%
2

[™.]

f;zn =

Y =

1-Y
Exceso de Aire = (_H__), =2,82% (Ec. 64)

Y
5-
Requerimiento_Combustible(Ky3j: m°°’“b”5“b"(g)_ —x1000
m~/)  Volumen celda barrida(cm®)
(Ec. 65)

Volumen _celda _barrida(cm®) = Longitud _ barrida__estable(cm) x A
(Ec. 66)

Volumen _celda _barrida(cm?®) = 6,42cmx11,1cm? = 71,9cm?®

Donde:

Longitud_barrida_estable = Longitud que barre el frente en el periodo estable,

para este caso desde la termocupla 1 hasta la 2.

Re querimiento_Combustible( K%Sj = 46029 x1000 = 64,05 Kg _combustible

71,9cm® m*arena_ empacada
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6- ReQuerimiento_Aire(mSC'\ys)= . 3
m~~  Volumen _celda _barrida(cm®)

(Ec. 67)
32??2)((“3’76) m®St_de_ aire
3
Requerimiento_Aire(m Sy3): ! ; x1000=699,07 ————= !
m 71,9cm m°arena_ empacada
APENDICE 2
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Figura N° 52: Visualizacion de la Nanoemulsién al momento de su

agitacion
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Figura N° 53: Micrografia por éptica de la emulsion luego de 30 minutos de
agitacion.
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Figura N° 54: Micrografia por Optica de la emulsién luego de 1 hora de agitacion.
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