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Resumen.Se evalué el desempefio de varias mezclas, foramiledn Aminas de
Origen Natural, concretamente con Concentrado dmzdeSoluble (CMS), en la
mitigacion de la concentracion de sulfuro de hidrag (HS) observada en el gas
efluente de pozos estimulados con vapor, ubicade$ Edo. Anzoategui.

Se realizaron pruebas de capacidad de remocion & eh las cuales las
formulaciones fueron puestas en contacto cg puro, en un reactor de laboratorio
de acero inoxidable, a presion inicial de 1,24 MRamperatura constante, por 24
horas. Se llevaron a cabo ensayos a distintas tatapgs (50°C, 100°C y 150°C),
para evaluar su influencia en la capacidad de rémate HS. En la mayoria de las
formulaciones evaluadas, se observé un minimo eagacidad de remocién de$

a T = 100°C. La formulacion MDEA/CMS exhibi6 el mejdesempefio a la
condicion extrema de temperatura (150°C), con apaadad de remocién de 0,48
libras de HS por galon de formulacion.

Asimismo, se llevaron a cabo pruebas de inyecogwagbor, en las cuales el sistema
arena — petroleo, caracteristico del yacimient® siometido a estimulacion con vapor
aT=247°Cy P = 3,79 MPa, bajo atmodsfera de rogtam un reactor de laboratorio
de acero inoxidable, por 24 horas. La concentrad®mbS en el gas efluente del
reactor resultdé muy similar a la observada en carRoesteriormente, se evaluo el
desempefio de cada formulacién en pruebas de idyeck vapor, mediante su
incorporacion al sistema arena — petréleo antescimesdo, bajo las condiciones
anteriormente citadas, y se determiné en cada eraagoncentracion de 8 en el
gas efluente del reactor. Las formulaciones CMS/BBWDEA/CMS presentaron el
mejor desempefio, ya que en ambos casos la corméntde HS resulté 90% menor
a la obtenida en las pruebas realizadas en aussmeiditivos.
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INTRODUCCION

En las Ultimas décadas, el crecimiento industr@allat paises desarrollados y las
economias emergentes ha ocasionado un aumentoegik@gren el consumo de
energia, con el consecuente agotamiento de lasvassele petroleo liviano y
mediano. A pesar de que se han estudiado varesatitvas para la obtencion de
energia, los combustibles fosiles siguen siendiodate mas confiable y eficiente. En
la Figura 1 se muestra la distribucion porcentwala$ fuentes de energia a nivel
mundial para el afio 2009. En ella se observa qpetebleo satisface el 35% de la
demanda mundial de energia, y los combustiblekefen conjunto (petréleo, carbén
y gas) cubren poco mas del 80% de esta demandaP((2PH9).

Uno de los depositos naturales de petroleo masdgsadel planeta se encuentra
ubicado en Venezuela, especificamente en la Faéjalifea del Orinoco (FPO). Las
reservas probadas, a mediados de 2008, alcanzaroralar cercano a 150 mil
millones de barriles de petréleo, constituidos @palmente por crudos pesados y
extrapesados (PDVSA, 2008).

Estos crudos se caracterizan por su alta densidastgsidad, por lo que requieren
técnicas especiales para su extraccion, transpgnecesamiento, lo que incrementa
significativamente los costos de produccion. A pelgaello, la explotacion de estos
yacimientos es una alternativa econémicamente evignl la actualidad, dada la
creciente demanda de energia y los altos preclgeetéleo (Curtis y otros, 2002).

Un pozo petrolero pasa por varias etapas de pramucen la primera de ellas, se
utiliza la energia propia del yacimiento para qupetrdleo fluya de manera natural.
Cuando esta se agota, la produccion disminuye erdedmplearse técnicas de
recuperacion mejoradBOR(siglas deEnhanced Oil RecoveryParis, 2005).
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Fuentes Principales de Energia a Nivel Mundial
Afo 2009
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Figura 1 Fuentes Principales de Energia a Nivel Mutial — Afio 2009
Fuente: OPEP (2009)

Entre las tecnologias contempladas para el delarmulstentable de la Faja
Petrolifera del Orinoco, la méas utilizada es lalmgeccion de Vapor (Ford, 2010).
Esta consiste en introducir vapor de alta tempeaatyresion al yacimiento, bien sea
bajo régimen alterno o continuo (Green y Willhit898).

El efecto colateral de la inyeccién de vapor, ole#go en campo, ha sido la presencia
de altos niveles de gases acidos: didxido de carl§oy) y sulfuro de hidrégeno
(H2S). Este ultimo presenta una accién tdxica y coraogue aumenta los riesgos de
deterioro de la salud del personal, del ambierde ias instalaciones, con lo cual los
costos de operacion se ven seriamente impactados.

Los gases acidos generados durante la inyeccirapier a pozos petroleros, son
producto de un fenébmeno llamado “Aquatermolisisie gonsiste en la ruptura de los
enlaces de los compuestos organosulfurados, potoeférmico del vapor, y por
interacciones fisicoquimicas en las que particiglapetrdleo, el vapor de agua y los

minerales presentes en la roca del yacimiento (Hy9®6).
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El CO;, producido por aquatermalisis potencia las progledandeseables deL$
pero por otro lado es capaz de disolverse en gblpety disminuir su viscosidad, lo
gue favorece su movilidad. De alli surge la impuria de remover selectivamente el
sulfuro de hidrégeno de los gases efluentes dedpss.

En vista de lo anterior, la Gerencia Técnica dadl@swPesados de PDVSA INTEVEP
contempla entre sus proyectos de Investigacion gaiello, el estudio de la
inyeccion de vapor con aditivos, con el fin de piwd tecnologias para mitigar en
sitio el 'S generado, que permitan obtener un gas con marga de contaminante
y disminuir la cantidad requerida de quimicos,anihstalaciones de superficie, para
el tratamiento del mismo. Este proceso se denotbiesulfuracionin situ’.

En las instalaciones de superficie para el tratatmiele gases acidos, se emplean
exitosamente diversas sustancias, principalment@aancomo Monoetanolamina
(MEA), Dietanolamina (DEA), Trietanolamina (TEA) Wetildietanolamina
(MDEA). Actualmente, estos insumos se obtienen aendustria quimica; sin
embargo, las proteinas y amino&cidos, presentels eraturaleza en organismos
animales y vegetales, constituyen un grupo de scista denominadas “aminas de
origen natural”, que podrian exhibir un buen dessgioEen la remocion de,8.por el
hecho de contener al grupo amir— NR,) en su estructura quimica (A. Viloria,
comunicacion personal, 2009).

Los subproductos de la industria de alimentos dogsh una fuente importante de
aminas de origen natural. Por ejemplo, en la obderde etanol a partir de la cafia de
azucar se generan grandes volimenes de un dedaomadd “Vinaza”, que se
concentra por evaporacion para reducir su volunyede este modo facilitar su
transporte y almacenamiento. El producto resultdateste proceso es llamado CMS:
Condensado de Melaza Soluble (Sarria y Prestor2)199

El CMS ha sido utilizado por la Gerencia de Mankjtegral del Gas Natural de
PDVSA INTEVEP como componente importante de vaftesulaciones liquidas,
cuyo desempefio como agentes de remocion8edel corrientes gaseosas, a nivel de
laboratorio, a T = 60°C y P = 0,83 MPa, permitidaair que las mismas presentan

una potencial aplicacion en este campo (Torin, 2008



UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA TRABAJO ESPECIAL DE GRADO
FACULTAD DE INGENIERIA
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA

Asimismo, los efluentes de la industria pesquerdienen histamina, derivado de la
histidina, un aminoacido esencial presente en dfidos de algunos peces, cuya
estructura quimica contiene grupos amino en vayiados de sustitucion, lo que la
convierte en una molécula con potenciales aplicasi@n la remocion de;8l.

De este modo, al emplear materiales de desecha solucién de un problema de
gran impacto ambiental, se logra integrar exitosdaendos procesos industriales, con
la consecuente reduccion de costos y de emisigligggsas al ambiente.

En el presente trabajo de investigacion se deseduav el desempefio de
formulaciones con aminas de origen natural comtivadide Inyeccién de Vapor, a
fin de remover en sitio, el43 generado como producto de la Aquatermaolisis.

A continuacion, en el Capitulo | se presenta eldanmento de la Investigacion, que
incluye el planteamiento del problema, la revigi@antecedentes y el planteamiento
de los objetivos. En el Capitulo 1l, Marco Teoricse describen los conceptos
asociados al petréleo, sus métodos de produccédmednologia de Inyeccion de
Vapor y el fenomeno de Aquatermolisis asociada aikma. En el Capitulo I,
Marco Metodologico, se describen las actividadesiadas al trabajo experimental.
En el Capitulo 1V, Discusion de Resultados, se g los resultados obtenidos,
acompafados de la correspondiente discusion. Ronoulen el Capitulo V, se
presentan las Conclusiones y Recomendaciones nadigds futuros en este campo

de investigacion.
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CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

En este Capitulo se exponen los elementos querdgna la presente investigacion,

a saber: el planteamiento del problema, la revidéantecedentes y el enunciado de

los objetivos propuestos.

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El caso de estudio de la presente investigacidoasa en la concentracion deSH

observada en el gas efluente de un pozo sometig@ecion de vapor, en un Area de

Produccién ubicada en el Edo. Anzoategui. Las pdgies del Yacimiento,

determinadas en sitio, se presentan en la Tablaad.condiciones de presion y

temperatura del vapor generado en el Area de Pealuse muestran en la Tabla 2.

Tabla 1 Propiedades del Yacimiento Ubicado en el BdAnzoéategui

Propiedad Valor
Porosidad@ (%v) 27
Saturaciéon de Petréle§, (%ov) 73
Relacion Gas — Petr6leBGP (pie’ N gas / Bbl N petréleo) 79
Concentracion de 43 en el gas efluente del pozo (ppmv) 7000
Concentracion de C{&n el gas efluente del pozo (%v) 21
Temperatura del pozo (°C) 50

Tabla 2 Condiciones de Py T del Vapor Generado e Area de Produccién

Propiedad Valor
Temperatura del Vapor de Agua (°C) 247
Presion de Saturacion del Vapor de Agua a 247°GjMP 3,79
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1.2. ANTECEDENTES

Las operaciones de recuperacion mejorada de pettGtearon auge en la época
posterior a la Il Guerra Mundial, puesto que seemento la demanda de energia por
parte del sector industrial. Paralelamente, en maicke los pozos en produccion se
comenzaba a observar un remanente importante d@goesin recuperar, y al mismo
tiempo, se hacia menos frecuente el descubrimigatauevos yacimientos. Estas
circunstancias motivaron la biusqueda de tecnolgggaa aumentar la cantidad de
petroleo a extraer de los yacimientos (Green yhit@) 1998).

El uso de la inyeccion de vapor comenzo entre fass @931 — 1932, cuando se

inyectd vapor por 235 dias en una arena de 18dgiespesor, a una profundidad de

380 pies, en la parcela de Wilson y Swain, cercé/dedson, Texas, EE.UU. No hay

registro aparente de la inyeccion con vapor ensigsientes 20 afios, hasta el

proyecto piloto que funcioné en Yorba Linda, Caliia, EE.UU. Los primeros
proyectos de inyeccion continua de vapor a graal@se realizaron en Schoonebeek,

Holanda y en Tia Juana, Venezuela (Prats, 1989).

Entre los trabajos de investigacion relacionados 2 inyeccion de vapor, el

fendmeno de la aquatermdlisis y la remocién ddusulde hidrogeno, se tienen los

siguientes:

. Brito, J. M. y Dos Ramos, A. (1983ileterminaron la distribucion del azufre
en la fase inorganica (arena) y en la organicardleet) de arenas
productoras de petroleo extrapesado, proveniergesosl campos Cerro
Negro y Pirital, ubicados en Maturin (Venezuela@®.eBcontrd que el azufre
inorganico oscila entre 40 y 45%p y el organicoreeri5 y 60%p. Se
determin6 que el maximo porcentaje de azufre redwogtel petrdleo (azufre
organico) por efecto térmico del vapor a T = 2488Cle 10%p.

. Viloria, A. y colaboradores (1985)estudiaron los efectos de la inyeccion de
vapor en las propiedades fisicoquimicas de un leetr@xtrapesado
proveniente de la Faja Petrolifera del Orinoco,a240°C y por un tiempo
de reaccion de hasta 16 dias. Principalmente sdiéstl comportamiento

de la viscosidad del crudo en funcion del tiempo elimulacion



UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA TRABAJO ESPECIAL DE GRADO
FACULTAD DE INGENIERIA CAPITULO |
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

aquatermolitica. La viscosidad final resultd un322,mayor a la del crudo
original. Este incremento se atribuyd a reacciotesdescarboxilacion y
condensacion de la fraccion asfalténica del peirdle

. Hyne, J. B. y otros (1986)cuyos trabajos se consideran pioneros en este
campo de investigacion, definieron el fendmenoadaduatermdélisis como
una serie de reacciones que ocurren entre el petrid arena productora y
el vapor de agua, a temperaturas comprendidas @00ey 300°C, y
encontraron que los minerales acidos presentea areha tienen un efecto
catalitico en dichas reacciones.

. Rivas, O. (1989)presentd un resumen de las actividades de inaesiiy y
desarrollo de métodos de recuperacion mejoradaiiélgo llevadas a cabo
en PDVSA INTEVEP entre los afios de 1983 y 1989eHals avances mas
importantes, se sefalaron los siguientes: inyecd&rvapor con aditivos,
factibilidad del empleo de polimeros y surfactar@esalgunos yacimientos
del lago de Maracaibo y aplicacion de la inyecdénCQ como método de
recuperacion mejorada en yacimientos del orientpals.

. Campos, R. y Hernandez, J. (1994)patentaron un meétodo para la
disminucion en sitio de la viscosidad del petr@deaveniente de los Campos
Hamaca y Cerro Negro (Venezuela), mediante la tigaale una mezcla de
urea y vapor a T = 204 — 260°C. Encontraron unacadn de la viscosidad
del petréleo hasta en un 50%.

. Vargas, J.C. (2002)determiné la capacidad de remocion ds kor parte
de diferentes secuestrantes comerciales, liquida®ligdos, a escala de
laboratorio, a P = 0,83 MPa, y a temperaturas centpdas entre 60 y
120°C. Concluyé que, en el caso de los liquidosafecidad de remocion es
menor a medida que aumenta la temperatura.

. Castillo, L. (2005) caracterizo y evalué un biopolimero para determsna
potencial aplicacion en la inhibicion de corros&imcrustaciones por:S3,
asi como su compatibilidad con otras sustanciagicedidas a las

formulaciones (reguladores de pH, antiasfaltends,).eEncontré que el
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biopolimero evaluado alcanzé eficiencias de inldioicle incrustaciones de
hasta 80%, lo cual supera los resultados obtenictws inhibidores
comerciales, que oscilan entre 15 y 38%. Por ltofazoncluyd que esta
sustancia de origen natural puede emplearse erufaciones novedosas
para inhibir corrosion e incrustaciones porSHen instalaciones de
tratamiento de gas natural.

. Lamoureux — Var, V. y Lorant, F. (2005)realizaron un estudio cinético de
las reacciones de aquatermdlisis en arenas pradseatie petréleo pesado,
provenientes de Athabasca (Canadd). Para ellazaeat una simulacion
fisica del yacimiento en un reactor a escala derdébrio, utilizando
tiempos de ensayo comprendidos entre 24 y 230 haras= 240 — 320°C.
Determinaron la concentracion deSHen el gas efluente, para relacionarla
con las variables del proceso. Encontraron questeergcion de sulfuro de
hidrogeno depende principalmente de la temperdtasaconcentraciones de
H,S variaron entre 20 ppmv para T = 240°C y 900 ppara T = 320°C.
Cabe destacar que la concentracion d8 En el gas efluente del reactor
presentd una variacion menor al 1%, para T = 2280°C, en un periodo
comprendido entre 24 y 230 horas, por tanto, smasjue para T = 240°C,
un tiempo de reaccion de 24 horas es suficientea pdcanzar la
concentracion de equilibrio.

. Torin, G. (2008) determind el desempefio de soluciones acuosas de
Monoetanolamina (MEA), Dietanolamina (DEA) y Metdthnolamina
(MDEA), en la remocion de gases acidos, a nivdhberatorio, a T = 60°C
y P = 0,83 MPa. En primer lugar, evalué cada araimaolucion acuosa a la
concentracion recomendada comercialmente (ver Talila), vy
posteriormente, cada solucién de amina adicionasiaun porcentaje de
CMS como promotor. Utilizé diferentes gases, a sabgS puro, CQ puro
y mezcla HS/CQ, con el fin de evaluar la selectividad de las asin las
formulaciones con CMS, con respecto a cada gasmiBral de aplicacion

para estas formulaciones, a las condiciones citadt@siormente, es de 0,50
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a 0,60 libras de $$ por galon de liquido. La formulacion MDEA/CMS
presentd la mayor capacidad de remocién gi®, ldquivalente a 0,62 libras
de gas acido por galon de formulacién. En vistéodmnterior, concluyé que
el CMS mejora el desempeiio de la MDEA en la captiglaCQ, y en
consecuencia, tiene aplicacién potencial como ptomen formulaciones
para la captura de;8 en gas natural.

. Roman, M. y otros (2009)evaluaron el desempefio de varias formulaciones
contentivas de Condensado de Melaza Soluble (CMSpe@emocion de
gases acidos, a T = 60°C y P = 0,83 MPa. Las anMiis’s, DEA y MDEA
fueron utilizadas como promotores de captura desyasidos por parte de
las aminas comerciales. Evaluaron la influenciapittlen el desempefio de
las formulaciones, y encontraron que a pH = 10 s€labtienen los valores
méaximos de capacidad de remocion @& Hjue corresponden a 0,66 — 0,69
libras de HS por galén de formulacién. El umbral de aplicaciarde 0,55 a
0,77 libras de k5 por galon de liquido. Por tanto, concluyeron tase
formulaciones exhiben un desempefio similar al deiainas comerciales y
tienen una potencial aplicacion en la remocion g d¢tel gas natural.

. Sanchez, K. (2009)kstudié el efecto de algunas especies metalicda en
aquatermdlisis de un petréleo extrapesado, prontnie la Faja Petrolifera
del Orinoco. Para ello, realizé pruebas estaticascactores de laboratorio
construidos en acero inoxidable, en los que pusccartacto arena y
petréleo, provenientes del yacimiento bajo estudigya de inyeccién y
diferentes aditivos a base de catalizadores mesaligor un tiempo de 24
horas, tal como se ha establecido en trabajos\d@sstigacion anteriores, a
una temperatura de 280°C, bajo una atmosfera dgeaito que ejerciéo una
presion de 6,21 MPa a la temperatura de ensaymnicun aditivo de
naturaleza metalica que redujo la viscosidad d&iole® en un 93% vy

aumento la gravedad API del mismo en 6°.
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1.3. OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo General

Evaluar el desempefio de formulaciones con aminasordgen natural en la
mitigacion del sulfuro de hidrégeno {&) generado como consecuencia de la
aplicacion de los métodos de recuperacion térmecacondiciones simuladas de

inyeccion de vapor.

1.3.2. Objetivos Especificos

1. Realizar la caracterizacion fisicoquimica deal@na y el petroleo del
yacimiento, el agua de inyeccion y las formulacgonen aminas a utilizar
como aditivos de inyeccion de vapor.

2. Evaluar la capacidad secuestrante de las foowuks con aminas,
mediante pruebas de remocion d&H

3. Estudiar el aporte de las arenas y el petroteagesado, provenientes de la
Faja Petrolifera del Orinoco, en la generacion ¢& Igroducto de la
inyeccion de vapor.

4. Estudiar el efecto de las formulaciones con amgobre la produccién de
H,S, en presencia del sistema petréleo — arena — aguacteristicos del
yacimiento, mediante la evaluacion fisicoquimica Ide efluentes del
reactor.

5. Comparar el desempefio de las formulaciones ognaa con el de una

mezcla comercial.
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CAPITULO Il

MARCO TEORICO

En este Capitulo se describen los conceptos rekdos con el petréleo y los
métodos de produccion del mismo, especificamense piicesos térmicos de
recuperacion mejorada, haciendo énfasis en la legiaode Inyeccion de Vapor.
Asimismo, se describe el fendmeno de la Aquatesisoyi la generacion de sulfuro
de hidrégeno asociada al mismo. Por ultimo, seriest las sustancias empleadas

para la captura del#3 en corrientes gaseosas.

2.1. PETROLEO

El Petrdleo, también denominado “Crudo”, es un potal oleoso formado por una
mezcla de hidrocarburos, con frecuencia combinadionigamente con azufre,
nitrdgeno, oxigeno y algunos elementos metalicataielo en forma liquida del
subsuelo, sin haber sido sometido a tratamientoi¢éralguno, excepto aquellos que
pudieron haber sido necesarios para facilitar staesion del yacimiento original o
para reducir su contenido de agua, sales minattedasltas y gases asociados.

Es una compleja combinacién de compuestos orgahidoscarbonados de distinto
peso molecular, en diferentes estados de agregaéon esta razon, puede
presentarse en forma de una mezcla gaseosa; acbian,un liquido que puede ir de
claro y poco viscoso a oscuro y altamente viscBso.Ultimo, puede ser una mezcla
de compuestos solidos y semisdlidos. En generatatede una mezcla homogénea
donde pueden coexistir todas estas fases (Garyghvrak, 2001).

El petroleo es la materia prima para la industédadrefinacion, de donde proviene
una amplia gama de productos quimicos, que coestan mayoria de combustibles
para otras industrias. De alli surge la gran ingymwiaa de este producto en el ambito

energeético mundial.
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2.1.1. Propiedades del Petroleo

El petroleo, como ya se ha sefialado, es una meagfacompleja. Sin embargo, para
Su caracterizacion se realizan pruebas analitiettivamente sencillas, cuyos
resultados son utilizados en correlaciones emgifitee permiten asignarle un valor

comercial e industrial. A continuacion se descriakgjunas de sus propiedades.

2.1.1.1. Composicion Quimica del Petréleo

El petroleo se compone principalmente de carbanidrégeno. Puede contener otros
elementos, denominados heteroatomos, entre loescdaktacan nitrégeno, azufre y
oxigeno. Los porcentajes en peso de estos atomeserpes en el petrdleo,
independientemente de su densidad (liviano, medipasado 6 extrapesado), se
encuentran dentro de rangos bien definidos. ASiagbono esta presente entre 84%p
y 87%p. El Hidrégeno, por su parte, entre 11%p%QA4El Azufre puede encontrarse
en proporciones desde 0,10%p para petroleo lividmasta cerca de 6%p para
petréleo extrapesado. El nitrdgeno puede estaepre®n el petrdleo en porcentajes
de hasta 0,60%p (Gary y Handwerk, 2001).

2.1.1.2. Viscosidad

El coeficiente de viscosidad es una medida de f&stemcia de un fluido a
desplazarse. Generalmente se mide en Poises, adaouren se utilizan otras
unidades para expresarla (McCain, 1997).

El Poise se define como la fuerza (expresada exspiequerida para mover un plano
de un centimetro cuadrado de &rea, sobre otroud #&gea, separados entre si por
una distancia de un centimetro, y con el espadenmedel liquido investigado, para
obtener un desplazamiento de un centimetro engunde (Barberii, 1998).

La viscosidad de un fluido es directamente propoii a la presion ejercida sobre el
mismo, e inversamente proporcional a su temperatura

Para un liquido, la viscosidad esta relacionadectiimente con el tipo y tamafio de
las moléculas que lo constituyen. Su variacion respecto a la estructura molecular

no se ha establecido con exactitud; sin embargohassedeterminado que las
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viscosidades de liquidos pertenecientes a una nssn@ homologa varian de forma
regular. Por ejemplo, los hidrocarburos parafiniiqgidos exhiben un incremento
uniforme en la viscosidad a medida que aumentareafio y complejidad de las
moléculas hidrocarbonadas que los componen (McCa8y).

Otras formas de expresar la viscosidad son lagesitgs:

Viscosidad Relativa: Es la relacion de la viscosidad de un fluido cespecto a la
del agua. A 20°C la viscosidad del agua pura es@@2 centipoises.

Viscosidad Cinematica:Es equivalente a la viscosidad en centipoiseslid&ipor la
gravedad especifica, a la misma temperatura. Seesx@n unidades de Stokes o
Centistokes.

Viscosidad Universal Saybolt:Representa el tiempo en segundos para que un flujo
de 60 centimetros cubicos salga de un recipiertielau por medio de un orificio,
debidamente calibrado y dispuesto en el fondoeat@piente, el cual se ha mantenido

a temperatura constante (Barberii, 1998).

2.1.1.3. Gravedad API

Para expresar la densidad del petréleo y sus dexdvae utiliza la gravedad API
(siglas deAmerican Petroleum Instituteen lugar de la gravedad especifica. Esta
propiedad aplica para muestras liquidas a 15,58€Calcula segun la ecuacion (1) y
se expresa en grados API (°API).

1415
OAPI=—= -13

Donde:
°API Gravedad API del petrdleo a 15,56°C (°API)

GE Gravedad especifica del petroleo a 15,56°C (adiitoeal)

Como se observa en la ecuacion (1), un incrementa gravedad API corresponde a
una disminucién de la gravedad especifica.

13



UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA TRABAJO ESPECIAL DE GRADO
FACULTAD DE INGENIERIA CAPITULO Il
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA MARCO TEORICO

El petroleo puede catalogarse como liviano, medipasado o extrapesado, segun el

valor de la Gravedad API. Esta clasificacion sestraeen la Tabla 3.

Tabla 3 Clasificacién del Petréleo Segun su Graveda\PI

Denominacion Gravedad API (°API)
Liviano 30,0 y mas
Mediano 22,0-29,9
Pesado 10,1-21,9
Extrapesado 10,0 y menos

Fuente: Barberii, E. E. (1998)

2.1.1.4. Contenido de Azufre

El valor del petréleo esta determinado por su gtasleAPI, porcentaje en peso de
azufre y sus contenidos de nitrogeno y metaletérilino “petroleo agrio” se refiere

al que contiene azufre en un porcentaje suficigrdea requerir tratamientos

especiales antes de su procesamiento en refinBidasxiste una frontera clara entre
“agrio” o “dulce”; sin embargo, el criterio empleadon frecuencia es un porcentaje
mayor al 0,5 %p. (Gary y Handwerk, 2001).

En la Tabla 4 se muestran los valores de conted&dazufre y gravedad API de

algunos crudos venezolanos, seleccionados de wnaccuamparativo elaborado por
Barberii, E. (1998).

Tabla4 Contenido de Azufre y Gravedad API de Alguns Crudos Venezolanos

Crudo fg?\(/oe 'SSS Clasificacion | Azufre (%p)
Boscan (Edo. Zulia) 10,1 Extrapesadd 5,48
Lagunillas (Edo. Zulia) 18,0 Pesadqg 2,06
Guara (Edo. Anzoategui) 24(5 Mediano 1,50
Ruiz (Edo. Guarico) 29,6 Mediano 0,90
Pirital (Edo. Monagas) 33,2 Liviano 0,80
Santa Rosa (Edo. Anzoategui) 45,0 Liviano 0,10

Fuente: Barberii, E. E. (1998)
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De acuerdo a la Tabla 4, en los petroleos liviamaaedianos la composicion de

azufre es de 0,10 — 1,50%p, mientras que en loadpssy extrapesados, este
porcentaje oscila entre 1,50 — 5,50%p. Tomandouenta que las mayores reservas
de petrdleo del planeta estan expresadas en té&mil@o crudos pesados y
extrapesados, queda claramente demostrada la detets llevar a cabo tratamientos
cada vez mas intensivos y costosos para la obtem#ocombustibles con menor
contenido de azufre, de modo que sean amigablesekc@mbiente sin dejar de

satisfacer los requerimientos de calidad.

2.1.1.5. Destilacion Simulada

Para tener una idea general de los diferentes giaslypresentes en el petroleo, se
lleva a cabo una Destilacion Simulada del mismomias utilizada es conocida como
Punto de Ebullicion Verdaderd@BP, por sus siglas en ingléstue Boiling Poin} y
consta de emplear un equipo de laboratorio capded® a cabo un fraccionamiento
razonable de la muestra. La destilacion ASTM D 5 @8la prueba mas comunmente
utilizada. Por lo general, se emplea un nimerolaegtedricos de 15 y una relacion
de reflujo de 5:1. (Gary y Handwerk, 2001)

Los resultados de la Destilacion Simulada deben ceegrelacionados con las
destilaciones ASTM D — 86 y D — 1160.

2.1.1.6. Contenido de Metales

El contenido de metales se cuantifica en partesplbdn (ppm), y puede ir desde
unos pocos hasta mas de 1000 ppm, y a pesar decestzEntraciones relativamente
bajas, el porcentaje de metales reviste una impmeaconsiderable. Es asi como
pequefas cantidades de algunos de estos metaieel(nianadio y cobre) pueden
afectar seriamente la actividad de los catalizadgrecasionar una disminucion en la
calidad del producto tratado. Asimismo, puedenldgar a problemas de corrosion.
Por ejemplo, una concentracion de vanadio por emcite 2 ppm en aceites
combustibles puede generar corrosion severa efldbes de las turbinas y deterioro

de los recubrimientos internos refractarios dehlms0s y chimeneas.
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El contenido de metales puede reducirse por exéraccon propano 0 solventes
similares, ya que los compuestos organometélicaspsecipitados conjuntamente

con los asfaltenos y resinas. (Gary y Handwerk1200

2.1.2. Componentes Principales del Petréleo

Los componentes del petréleo se clasifican en ecuatrpos: Saturados, Aromaticos,
Resinas y Asfaltenos. Al conjunto global se le @@ncomo SARA.

Adicionalmente, pueden encontrarse moléculas organjue contienen atomos de
oxigeno, azufre, nitrégeno, vanadio, niquel y crofBstos elementos, distintos al
hidrégeno o al carbono, son llamados heteroatofse ellos, cabe destacar a los
gue contienen azufre en su estructura (compuestdsados), puesto que contribuyen

a la generacion de sulfuro de hidrégeno (Hyne gsptt986).

2.1.2.1. Saturados

Los Saturados estan conformados por Parafinaste .

En las parafinas, los atomos de carbono se conemte si mediante enlaces
simples, y los posibles enlaces restantes estaradas con atomos de hidrogeno. Su
formula general es @E,n+2 La parafina mas sencilla es el metano,Géguida por
la serie homologa de etano, propano, n-butanotarm) n-pentano, i-pentano,
neopentano, etc. (ver Tabla 5).

Cuando el numero de atomos de carbono en la mal&silmayor a tres, pueden
existir varios hidrocarburos que contengan el misiinmero de atomos de carbono e
hidrégeno, pero diferentes estructuras. Esto se defpue el carbono puede formar
cadenas lineales o ramificadas, con ramas simpldsbtes, lo cual da lugar a
isbmeros de propiedades notablemente diferentes.

El nimero de isbmeros posibles aumenta en progregémétrica a medida que
aumenta el numero de atomos de carbono. Existedn2eros parafinicos del butano,
17 del octano y 60 533 del cetano (18 atomos deona). El petréleo contiene
moléculas de hasta 70 a&tomos de carbono, de moelcelgnimero de isomeros

parafinicos posibles es bastante alto (Gary y Harkiv2001).
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Tabla5 Algunas Parafinas Presentes en el Petréleo

Nombre Estructura
T
Metano H—CIZ—H
H
Etano HyC—CHjg
H,
Propano c
P H3C/ ScH
H,
c CH,
n-Butano He | e
H,
i-Butano (|:
H3C/ H\CH3
H, H,
=) PPN
H»
T
i-Pentano HsC C
\C/H\CH3
H>
Neopentano HyC—C——CH;,

CHy

Fuente: Gary y Handwerk (2001)

Por su parte, los Naftenos son hidrocarburos cehdfnicos, en los cuales todos los

enlaces disponibles para los atomos de carbonio sstdrados con hidrogeno.

En la Tabla 6 se muestran algunos naftenos presentel petréleo.
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Tabla 6 Algunos Naftenos Presentes en el Petréleo

Nombre Estructura

Ciclopentano HoC CHy

1,2-Dimetilciclopentano

Ciclohexano HoC CHy

1,2-Dimetilciclohexano

CH3

Ho Ho

C C
H2C/ \g/ \CHZ
Decalina (Decahidronaftaleno) | | |
HZC\C/E\C/CHZ

Ha H2

Fuente: Gary y Handwerk (2001)

2.1.2.2. Arométicos

Los Aromaticos son hidrocarburos que contienenlaanibencénicos. A pesar de

poseer enlaces dobles, son muy estables y conefreileu se comportan como

compuestos saturados. En la Tabla 7 se presemamosl de ellos.

Los hidrocarburos ciclicos, tanto nafténicos comomeiticos, pueden presentar
cadenas laterales parafinicas, en sustituciongimaes de los hidrogenos conectados

a los carbonos miembros del anillo, de manera guman una estructura mixta.
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Tabla 7 Algunos Aromaticos Presentes en el Petréleo

Nombre Estructura
HC——CH
/ N\
Benceno HG CH
HC——CcH
/ \
Tolueno ”C/ \C_CH3
HC——CH
CHy
- HC——-C
Orto-Xileno HC// \\C_CHS
HC——CcH
/HC—CH
Para-Xileno ”3C_°/ \C_CH
N
HC——-CH
HC——CH CHj
/ \
Cumeno Ha N
\
HC——CcH CH,
HC/ CH\C/ CH\\CH
Naftaleno | || |
HC%CH/C\CH//CH

Fuente: Gary y Handwerk (2001)

2.1.2.3. Resinas y Asfaltenos

Las resinas y asfaltenos son moléculas grandespumstas principalmente por

hidrégeno y carbono, con un contenido de uno adt@mos de oxigeno, nitrégeno o
azufre por cada molécula (McCain, 1990). La estinadbasica de resinas y asfaltenos
es similar. Estd conformada por anillos, principatte arométicos, y puede haber
desde tres hasta diez 0 mas en cada molécula.eteoatomos pueden ser parte del

anillo, o bien, localizarse en los enlaces queaaoteectan los mismos (Figura 1).
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Las resinas y asfaltenos pueden ser sintetizadgmrtr de la oxidacion de
hidrocarburos arométicos policiclicos. Ambos puesenreducidos a hidrocarburos
mediante hidrogenacién, produciendo agua, hidrocasbde tamafio moderado a
grande y sulfuro de hidrégeno. Ademas, las regme&slen convertirse a asfaltenos
por oxidacion (McCain, 1990).

El conjunto formado por saturados, aroméaticos nass es denominado “maltenos”,

y constituyen la fraccion remanente del petrélenetao a desasfaltacion.

Figural Ejemplos de la Estructura Basica de Asfaéinos y Resinas
Fuente: Delgado (2006)

Los asfaltenos se encuentran dispersos en el getedl forma de coloides (Figura 2).
Las resinas, por el contrario, se encuentran desieh el sistema conformado por los
saturados y aromaticos.

Los asfaltenos puros son sdlidos no volatiles dier geegro, mientras que las resinas
son liquidos muy viscosos o0 pastas semisolidas ry taa volatiles como los
hidrocarburos de tamafio comparable. Las resina@peso molecular son de color
rojo. Las resinas menos pesadas tienen un colotenas (McCain, 1990).
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¢ Adatenos

- 4 Resinas
e —— —— Parafinas
- = = Anormiaticos

Figura2 Saturados, Aroméaticos, Resinas y Asfalterso
Fuente: Delgado (2006)

El asfalteno se aprecia por rayos X como un nup@aromatico, unido en los

bordes por cadenas alifaticas. La capa estabiéizd@tresinas rodea los asfaltenos y
evita que los mismos, de dimensién coloidal, pitaip Este sistema se denomina
micela, término que no solo es aplicado al petr@i@o a todos los sistemas que

presentan estas caracteristicas, como por ejetaplemulsiones (Delgado, 2006).

2.1.2.4. Compuestos Azufrados

El azufre es indeseable en el petrdleo, ya queresepcia en los destilados finales
genera gases de combustion altamente contaminan@d$emas puede desactivar
total o parcialmente los catalizadores utilizadodos procesos de mejoramiento de
los mismos (UOP, 1987). En la Tabla 8 se muestigimas de estos compuestos. A
continuacion se describen algunos de ellos:

Azufre elemental: Cuando se halla azufre elemental en el petrobesi,siempre es el

resultado de la oxidacion de sulfuro de hidrogetys), de acuerdo a la ecuacion (2):

H,S+%0, - H,0+ 8P (2)
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Sulfuro de Hidrégeno (H.S): El sulfuro de hidrogeno se encuentra en el peirole
bien sea dentro del gas asociado al mismo, o lsie consecuencia de la inyeccion
de vapor como técnica de recuperacion mejorada.dast es extremadamente toxico
y peligroso. Ha sido responsable de muchas fatdglaentre los operadores
petroleros y debe manejarse con cuidado en todoemtmnA pesar de su olor

altamente desagradable, este no indica concentecjmeligrosas, ya que el olfato se
fatiga facilmente y luego de un corto tiempo deasskgon, no es posible detectarlo
por su olor. Asimismo, El }$ actia como paralizante de los nervios que camtrol
los musculos de la respiracién. Una pequefia inidamlate una gran concentracion de

este gas, puede causar la muerte por asfixia (U€H7,).

Tabla 8 Algunos Compuestos Azufrados Presentes ehRetrdleo

Nombre Estructura
) CH
Etanotiol 2
H3C/ s
HS
2-Propanotiol l
CH
H3C/ \CH3
SH
2-Butanotiol (‘:H
H3C
\CHZ \CH3
CHs
3-Metil-1-Butanaotiol & 22
ch/ H\C/ \SH
H>
Hy H,
4-Tioheptano H3C\C /C\S /C\c P
H, H,
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Nombre Estructura
H» H»
HsC c c CHy
H H
2,6-Dimetil-4-tioheptano \(‘3/ \S/ \‘C/
CHg CHy
/ S\
o H,C CH,
Tiociclopentano \ /
C C
H, Hy
HsC S
S HC CH,
2-Metiltiociclopentano \ /
C c
Ha H>
H,
C

Tiociclohexano H,C

Tiofeno

Fuente: Brito y Dos Ramos (1983)

Mercaptanos (RSH): Los mercaptanos o tioles son conocidos por su olor
extremadamente desagradable y nauseabundo. Nonpsexdeliminados del petréleo
por destilacion; por lo tanto, requieren tratamoegtiimico para su remocion. Sus
concentraciones se encuentran entre unos poc@s\zagis miles de ppm. Los tioles

0 mercaptanos son los compuestos mas sencillos serie y de menor estabilidad
térmica, puesto que se descomponen a T > 330°C.
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Sulfuros y Disulfuros de Alquilo: Para los compuestos alifaticos azufrados se han

observado las siguientes propiedades (Attar, 1978):

. Los tiofenos y sulfuros de arilo se descomponen & H50°C en
hidrocarburos y sulfuro de hidrégeno.

. Los sulfuros alifaticos son menos estables que doteriores, y se
descomponen a T > 380°C. La conversion se incremantemperaturas
superiores a 450°C, durante 15 dias de tratamiéntoco.

. Los tioles alifaticos son menos estables que tdsertos y sulfuros alifaticos,
y pueden descomponerse formando sulfuro de hidodgelemperaturas de
330°C durante 15 dias de reaccion. La descompasmiarre via radical
libre y la velocidad es acelerada por superficigida®d de minerales, tales
como montmorillonita y sulfuros de metales de tigas (FeS — NiS).

El orden decreciente de estabilidad térmica declm®mpuestos organosulfurados

presentes en el petroleo es el siguiente: Tiofewosplejos > Tiofenos simples >

Disulfuros > Sulfuros de arilo > Sulfuro de alquHdioles o mercaptanos.

2.2. YACIMIENTOS DE PETROLEO

El Petroleo se extrae del subsuelo, de formacigyeesogicas conocidas como
Yacimientos de Petréleo, definidos por Escobar [2@@mo “Unidades geologicas
de volumen limitado, poroso y permeable que coatiehidrocarburos en estado
liquido y/o gaseoso” en cantidades comercialmexptables.

Los cinco elementos basicos de un yacimiento délpetson:

(1) Fuente

(2) Camino migratorio

(3) Trampa

(4) Almacenaje/porosidad

(5) Transmisibilidad / Permeabilidad.

Los yacimientos pueden clasificarse de acuerdeexsbs criterios; entre ellos:

. Geologia del yacimiento.

. Punto de burbuja.
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. Estado de agregacion de los fluidos.

. Variacion de volumen originalmente disponible al@yocarburos.

. Mecanismo de produccion.

En la Figura 3 se muestra el esquema basico daaimignto de petréleo.

. Pozo de agua
Pozos Petroliferos

ACUIFERO

Figura3 Esquema Basico de un Yacimiento de Petrdle
Fuente: Barberii, E. E. (1999)

2.2.1. Propiedades de los Yacimientos de Petroleo

En la caracterizacion de los yacimientos se extragastras de roca del subsuelo,
llamadas “ndcleo”, de proporciones considerablesterodas a profundidades
predeterminadas durante la perforacion de los pomesiante métodos especiales,
preservando la integridad de la estructura gedddgic sus caracteristicas
fisicoquimicas. Los andlisis realizados a las mgsnpermiten obtener datos
importantes para el desarrollo de programas de omqbn, explotacion,

completacion y operaciones de formaciones geolégicaductoras de hidrocarburos
(Norma PDVSA EIY-01-01-00, 2009). La roca del yaento también es

denominada “medio poroso”. Entre sus propiedadesimgortantes se encuentran la

porosidad ¢), permeabilidad ), saturacion de fluidos § 5, Sq) Y relacion gas —

petroleo RGP).
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2.2.1.1. Porosidad

Segun Escobar (2007), la porosidad se define canmeldcion entre el volumen de
poros presentes en la roca y el total del nuclenlaEecuaciéon (3) se muestra la

expresion matematica para esta propiedad.

Ve
= 3)
Donde:
@ Porosidad
Ve Volumen poroso
V; Volumen total

La porosidad se clasifica como absoluta, efectiveo @fectiva, en atencion al grado
de interconexién que presentan los poros.

Porosidad Absoluta: Esta propiedad es la que normalmente miden lasspuetros
comerciales. Considera el volumen total de poroRdeca, independientemente de
Si estos se encuentran interconectados o no. W poede tener una porosidad
absoluta considerable; sin embargo, si la interxxidnesntre los poros es poca o nula,
no puede esperarse que presente una capacidadblerele permitir el flujo de los
fluidos presentes en el yacimiento.

Porosidad Efectiva: Es la relacion existente entre el volumen poroser¢onectado
y el volumen total de roca. Permite obtener unamesion aproximada de la
habilidad de la roca para conducir fluidos, sin argb, no mide con exactitud la
capacidad de una roca para permitir flujo.

Porosidad No Efectiva: Es la diferencia que existe entre la porosidaclats y
efectiva (Escobar, 2007).
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2.2.1.2. Saturacion de Fluidos

Es la relacién que expresa la cantidad de fluido gptura el medio poroso. Una vez
determinada esta cantidad y el volumen poroso, teégbosible estimar el volumen de
fluido alojado en una roca. Asi, la saturacion deacfluido en la roca se calcula de

acuerdo a las ecuaciones (4), (5) y (6).

Sy, ()
SFy ©
S;= Yo (6)
Ve

Donde:

S, Saturacién de petréleo

Sy Saturacién de agua

S, Saturacion de gas

Vo Volumen de petréleo

Vi Volumen de agua

\Z Volumen de gas

2.2.1.3. Permeabilidad

La permeabilidad es la capacidad que tiene el mgatioso para permitir el flujo de
fluidos. Para flujo lineal, la ley de Darcy esta@leque la velocidad de un fluido
homogéneo, en un medio poroso, es proporcionafieetaa de empuje (gradiente de
presion) e inversamente proporcional a la viscokiBara que esta ley tenga validez,
se requiere que el fluido se adhiera a los pords deca, sature el medio poroso en

un 100% vy el flujo sea homogéneo y laminar.
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Permeabilidad Absoluta: Es aquella que se mide cuando un fluido satuespgcio
poroso en un 100%. Normalmente, el fluido de prweshaire o agua.

Permeabilidad Efectiva: Es la medida de la permeabilidad a un fluido gee s
encuentra en presencia de otro u otros fluidos spiaran el medio poroso. La
permeabilidad efectiva es funcion de la saturadfluidos.

Permeabilidad Relativa: Es la relacion existente entre la permeabilidadtefa y la
absoluta. Esta medida es muy importante en ingarderyacimientos, ya que da una
medida de la forma como un fluido se desplaza enmellio poroso. Las
permeabilidades relativas siempre son menores guabsoluta, y su sumatoria

siempre es menor que 1,00 (Escobar, 2007).

2.2.1.4. Relaciéon Gas — Petréleo

La Relacion Gas — Petrole®RGP) es la razén entre el volumen de gas en solucién y
el del petréleo contenido en un yacimiento, ambeslidos a condiciones normales
de presion y temperatura. Se expresa en PCN (piiesos a condiciones normales de
gas: T =0°C y P = 0,101 MPa) por unidad volumatde petréleo, expresado en
Barriles a condiciones normales: T = 15,56°C y®R181 MPa (Norma PDVSA EIY-
01-01-00, 2009).

2.3. PRODUCCION DE PETROLEO

De acuerdo a Green y Willhite (1998), los métodespdoduccion de petroleo se

clasifican en tres categorias:

. Métodos Primarios
. Métodos Secundarios
. Métodos de Recuperacion Mejorada de Crudo

Esta clasificacion no toma en cuenta el mecanisantcplar utilizado para levantar

el petroleo hasta la superficie una vez que esfia lal fondo del pozo productor.
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2.3.1. Produccion Primaria

La recuperacion primaria consiste en aprovechankrgia natural presente en el
yacimiento como fuente principal para el desplaeatoi del petroleo hacia los pozos
productores. Estos fenbmenos pueden ser: empujggsoen solucion, empuje por
capa de gas, empuje por agua natural, expansidwoadey fluido, y drenaje por
gravedad (Green y Willhite, 1998).

2.3.2. Produccién Secundaria

La recuperacion secundaria se basa en el aumertatergia natural mediante la
inyeccion de agua o gas para desplazar el cruda luscpozos productores (Green 'y
Willhite, 1998).

La inyeccidon de gas puede llevarse a cabo mediardeacion y expansion de una
capa gaseosa que mantiene la presion en el poropicia el desplazamiento del
fluido. Asimismo, puede llevarse a cabo la inyeodi@ agua a pozos que contienen
columnas de petréleo, con el fin de desplazarlondaera inmiscible, de acuerdo a
consideraciones de permeabilidad relativa y bawaométrico.

Un ejemplo de produccion secundaria en Venezuelangeccion de gas se ilustra en
los Proyectos de Inyeccion de Gas a Alta Presid@AP | y Il) con proyeccion a
futuro mediante la planificacion de PIGAP 1l y IfA. Viloria, comunicacion

personal, 2010).

2.4, RECUPERACION MEJORADA DE PETROLEO

La recuperacion mejorada de petroleo (abreviB@R siglas deEnhanced Oil
Recovery es un conjunto de técnicas cuyo objetivo es merdar la capacidad de
produccién de un pozo, e involucran la inyecciongdses o compuestos quimicos
liquidos y/o el uso de energia térmica. Entre laseg utilizados se encuentran:
Dioxido de Carbono (Cg&), Nitrogeno (N), hidrocarburos gaseosos y gases de
combustion. Entre los liquidos, se encuentran @dsreros, surfactantes y solventes

hidrocarbonados. Los procesos térmicos consisterdopgeneral, en el empleo de
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vapor o agua caliente, o en la generacion de ealsitio mediante la combustion del
petréleo presente en la roca del yacimiento. (Gyeafilhite, 1998)

En estos procesos, los fluidos inyectados y losgmos de inyeccion proveen la
energia necesaria para desplazar al petréleo hatigpozo productor, o bien,

interactian en el yacimiento con la roca y el petr¢g crean condiciones favorables
para la recuperacion de este Ultimo. Se manifiesEm general, como un

comportamiento favorable de las fases: reducciéhadension interfacial roca —

petréleo, reduccion de la viscosidad del petraetycion de gas en petréleo, o bien,
modificacion de la permeabilidad de la roca. Edm®menos pueden deberse a
mecanismos quimicos o fisicos, o bien, a la adioi@eneracion de energia térmica.
(Green y Willhite, 1998).

En un caso tipico, se inyecta una cantidad relaivde pequefia de un quimico
costoso (tapon primario), que posteriormente s@ldes con uno de menor costo
(tapon secundario), con el fin de desplazar alrtgpomario de manera eficiente con
el menor detrimento del mismo. En ocasiones, coapodrt secundario se agregan
muchos otros fluidos de menor costo unitario, p@&ducir ain mas los costos.
Cuando se inyectan varios fluidos, todos ellos @gsideran parte del proceso de
recuperacion mejorada, aun cuando el tapon fingl esnstituido por agua o gas
seco, que se emplean en forma pura en el despEt@amiolumétrico de los fluidos

inyectados en fases previas (Green y Willhite, 1998

2.4.1. Procesos de Desplazamiento Miscible

Los Procesos de Desplazamiento Miscible empleassggise se disuelven en la fase
organica del crudo y promueven su desplazamierdmaddesventaja, se tiene que el
CO,, uno de los gases mas utilizados, puede condlgiprecipitacién de carbonatos

gue obstruyen el pozo productor.

2.4.2. Métodos No Térmicos

Los Métodos No Térmicos incluyen inyeccion de pelios, surfactantes o no, y

otros compuestos, tales como NaOH. Reducen ladteisierfacial de los fluidos en
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el pozo y mejoran el desplazamiento del crudo. &vehtaja radica en el alto costo
de los fluidos de inyeccion. En el caso del NaOHmeichas ocasiones puede formar
silicatos que eventualmente podrian precipitar, leooonsecuente obstruccion del

pozo productor (Green y Willhite, 1998).

2.4.3. Métodos Térmicos

Los Métodos Térmicos consisten en la adicion dercal pozo, con el fin de

aumentar la temperatura y reducir la viscosidagdebleo.

2.4.3.1. Combustion In — Situ

Consiste en generar un frente de combustion |l@mdizcon lo cual se minimizan las
pérdidas de calor en el pozo. Su desventaja residgpie la temperatura del frente no
se puede controlar, y podria alcanzar valores nimg,aalrededor de 820°C, que

podrian conducir a la descomposicion térmica debfe» (Green y Willhite, 1998).

2.4.3.2. Inyeccion de Vapor

Consiste en introducir al pozo vapor de agua sabestado. Este vapor cede su calor

sensible y latente al petréleo, con lo cual sefiean fendbmenos tales como:

disminucion de la viscosidad del crudo, destiladérvolatiles por arrastre de vapor,

solucion de gases en crudo y barrido de petrolaovapor. Existen dos modalidades

para la Inyeccion de Vapor:

Alterna: Se efectla una inyeccion de vapor al pozo poriampo preestablecido.

Posteriormente, se cierra el pozo por algun tienap@abo del cual se reanuda la

produccién, y se verifica un aumento en la misma. ddanto esta disminuye

considerablemente, se retoma el ciclo de inyeccion.

Continua: En la Figura 4 se muestra un esquema operaciandh dnyeccion

continua de vapor, que consta de las siguientpagta

1. Generacion de vapor de agua en las instalacionesuperficie. EI agua
utilizada con este propdésito se denomina “Aguangedcion”.

2. Introduccion del vapor en el yacimiento a travdspdeo inyector.

31



UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA TRABAJO ESPECIAL DE GRADO

FACULTAD DE INGENIERIA CAPITULO I

ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA MARCO TEORICO

3. Condensacion gradual del vapor inyectado, a meaglidsse mueve en el pozo
y va cediendo su energia térmica al yacimiento.

4. Calentamiento del petréleo al contacto con la naed@uido — vapor
proveniente de la condensacion.

5. Desplazamiento del petréleo hacia el fondo del paductor. Generacion de
un banco de petrdleo.

6. Obtencion, en el fondo del pozo productor, de um@azde agua y crudo, a
temperaturas cercanas a las del yacimiento entadoesriginal.
Bombeo mecanico del petroleo hacia las instalasioeesuperficie.
Flujo de petréleo a través del pozo productoregidr a la superficie.

9. Separaciéon Gas — Liquido por diferencia de densiflbdas es transportado a
las instalaciones en superficie para su tratamiento

10. La fase liquida restante se bombea a los tanquesmdgenamiento para su

posterior tratamiento.

1 2 8
Generacion Pozo

de Vapor Reeo lnyector Productor

Bombeo
Mecanico

Tanques de | Unidad de
almacenamiento | Tratamiento
de crudo de Gas |

6
Agua + Crudo
cercana a la Original

Figura4 Esquema Operacional de la Inyeccion de Vap
Fuente: Green y Willhite (1998)
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2.5.  AQUATERMOLISIS

2.5.1. Reaccién de Aquatermolisis

Los trabajos experimentales llevados a cabo porHyBe y colaboradores, entre los
afios de 1979 y 1986, demostraron que al confinaa agarenas productoras de
petréleo, a condiciones de inyeccion de vapor,eseei@ sulfuro de hidrégeno. Este
fenomeno se explic6 en términos de una reacciome efds compuestos

organosulfurados, los minerales de la roca y ebvae agua, al cual se denomino
“aquatermolisis”, que consiste en la ruptura dexeed quimicos por efecto térmico

del vapor, mediante el mecanismo global mostrada enuacion (7):

RCH,CH,SCH, +2H,0 - RCH, +CO, + H, + H,S+CH, @)

Los principales productos gaseosos generados @utanteaccion descrita en la
ecuacion (7) son 8, CQ, CH, y H,. Los tres ultimos gases pueden tener una accion
favorable sobre el petroleo extraido del pozo mugse al disolverse en el mismo
disminuyen notablemente su viscosidad, con lo @aatribuyen a mejorar su
movilidad hacia el pozo productor. Este fendmeno @snocido como
“desplazamiento miscible” (Viloria y otros, 1984).

2.5.2. Generacion de Compuestos Azufrados por Aquatermois

En la roca de yacimiento contentiva de petréleswenporos, (denominada “nucleo”
en los estudios de laboratorio), el azufre pued®mnarse distribuido entre la fase
inorganica (arena) y la organica (petréleo).

En la arena del yacimiento pueden existir compgestoforma de:

. Sulfuros de hierro, aluminio y otros metales.
. Sulfatos de calcio, hierro, magnesio, etc.
. Azufre elemental en pequefas cantidades.
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Los minerales &cidos presentes en la arena, agi mesulfuros metélicos de cinc,

cadmio, hierro y cobre pueden tener un efecto itiataken la descomposicion de los

tioles y sulfuros a T>300°C. Los productos de degmusicion son b5 y sulfuros de

dialquilo (Hyne y otros, 1986).

Por su parte, el azufre puede estar presentepairéleo de dos formas:

. Inorgénica: El azufre elemental presente en ebfsziy reacciona facilmente
con los hidrocarburos a 75 — 100°C, formando tjadesulfuros y HS. Este
gas se encuentra con mucha frecuencia en el petrgée que tiende a
disolverse en sistemas alifaticos y aromatico#taa aresiones.

. Orgéanica: En forma de numerosas estructuras qusmilessde mercaptanos
hasta tiofenos, dibenzotiofenos, etc. (ver TablaE8jos compuestos suelen

concentrarse en las fases mas pesadas del petréleo.

En 1948, el Instituto Americano del Petrdleo (ARRRIiz6 un estudio para determinar
la temperatura maxima a la cual una muestra délpetpuede ser procesada sin
sufrir descomposicion térmica de sus compuestamnorgylfurados. Sus conclusiones
fueron las siguientes:

. La generacion de 43 en funcién de la temperatura no es continuages, d
existen maximos que corresponden a la descomposicé los
organosulfurados tipicos de una fraccion deternaind&bsteriormente, al
aumentar la temperatura en forma programada, urvonw®mpuesto
organosulfurado sufre descomposicion térmica yG@aa un nuevo pico de
produccién de bB.

. El azufre organico puede sufrir descomposicion igammediante los
siguientes mecanismos: bien sea efecto cataliteedadarena sobre la
descomposicion de los compuestos organosulfuradbs;omo ya se ha
sefialado anteriormente, o bien, descomposiciénidarde los compuestos

organosulfurados.
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Akstinat (1982) sometio petroleo a tratamiento téoncon vapor y concluyo lo

siguiente:

. La generacion de 4% es funcion de la temperatura.

. A 240°C y en presencia de vapor de agua, los valésmale HS son
apreciables.

. El vapor actta como un medio de arrastre de los puesios

organosulfurados. A 240°C se remueve el 10% ddterotal.

. En ausencia de vapor de agua, este 10% de remeidnufre se alcanza a
350°C.
. No todo el azufre removido por efecto térmico yaiestre se encuentra

bajo la forma de sulfuro de hidrégeno.

2.6. REMOCION DE H ,S

Como consecuencia de la presencia de gases agridsseefluentes de pozos

sometidos a inyeccion de vapor, la industria peteoke ha visto en la necesidad de
instalar plantas de tratamiento donde se haceiog@ccel gas natural con algunos
quimicos, tales que los productos resultantes deaachables y faciles de separar,
usualmente solubles en agua o en petroleo. Erdgrsustancias liquidas empleadas

para tal fin, se encuentran las aminas.

2.6.1. Aminas

Dentro de los procesos para el endulzamiento delngaural, destacan los que
emplean aminas tales como Monoetanolamina (MEAgtdbiolamina (DEA) vy
Metildietanolamina (MDEA). En su estructura quimiceer Tabla 9), los grupos
funcionales principales son alconiR-OH) y amino - NR,), por lo tanto, estas
sustancias son llamadas “alcanolaminas”. En gensealpuede considerar que el
grupo hidroxilo sirve para reducir la presion deaae incrementar la solubilidad en
agua, mientras que el grupo amino provee la aldalihnecesaria en la solucion

acuosa para propiciar la absorcion de gases agfads y Nielsen, 1997).
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La efectividad de cualquier amina para la absordi@én gases acidos se debe
principalmente a su alcalinidad. Las aminas queetiedos atomos de hidroégeno
enlazados directamente al nitrogeno central, tade® la Monoetanolamina (MEA),
son llamadas “aminas primarias” y por lo general Bs que presentan la mayor
alcalinidad.

La dietanolamina (DEA) tiene un solo 4&tomo de hgér®d enlazado directamente al
nitrégeno central, por lo que se clasifica como item secundaria”. La
Metildietanolamina (MDEA) representa una molécuéaamoniaco completamente
sustituida, sin &tomos de hidrogeno enlazadostdimemnte al nitrdgeno central, por

lo cual es llamada “amina terciaria”.

Tabla 9 Aminas Utilizadas en la Remocién del §6

Nombre Estructura
H,
H c OH
Monoetanolamina (MEA) N ﬁ
2
H
H, H,
HO C C OH
Dietanolamina (DEA) ST N N
H, H,
H
H, H,
HO C C OH
Metildietanolamina (MDEA) ﬁ N ﬁ
2 2
CHg

Fuente: Kohl, A. y Nielsen. R. (1997)

En la ecuacion (8) se muestra la correlacion deiAaetpara determinar la presion de
vapor de las alcanolaminas en funcion de la temyreralos valores numeéricos de

las constantes de Antoine se presentan en la T@bla
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B
log(P)=A- 8
9(P)=A-— = (8)
Donde:
P Presion de vapor (mmHgQ)
T Temperatura (°C)
Tabla 10 Constantes de Antoine para MEA, DEAy MDEA
Constante MEA DEA MDEA

A 8,02401 8,12303 16,23

B 1921,6 2315,46 7456,8

C 203,3 173,3 311,71

Fuentes: Maddox, R. (1982) / Kohl, A. y Nielsen(F997)

2.6.1.1. Reaccion de Aminas con Gases Acidos

La remocion de kB con alcanolaminas se basa en la reaccién de ase dgbil
(alcanolamina) y un &cido débil {6l y/o CQ) para producir una sal de amonio

cuaternario, soluble en agua. Puede representgga fa ecuacion (9):

38°C
LSNP HoC / 9)

116°C \N+ S—H

I
I

Fuente: Gas Sweetening with Alkanolamines (s.f.)

37



UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA TRABAJO ESPECIAL DE GRADO
FACULTAD DE INGENIERIA CAPITULO Il
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA MARCO TEORICO

La reaccion descrita en (9) es reversible. El émiol puede desplazarse mediante
manipulacién de la temperatura. Adicionalmenteptasion parcial de los gases
acidos, y otros factores, afectan el equilibrio sistema en alguna medida. Por lo
general, la temperatura de contacto estd entre ZR°C, y se han empleado
exitosamente presiones desde 0,10 hasta 6,89 MPa.

Las reacciones principales que ocurren al emplelaicisnes de aminas primarias
para la remocion de gases acidos tales comg YC&,S pueden representarse de

acuerdo a las ecuaciones (10) a (14).

lonizacion del aguH,0 = H™ +OH"~ (10)
lonizacion del HS disuelto H,S = H™ + HS™ (11)
Hidrolisis e ionizacion del CQdisuelto:CO, + H,0 = HCO, +H" (12)
Protonacion de alcanolaminiRNH, + H* = RNH," (alcanolamonio) (13)
Formacion de carbamatcRNH, + CO, = RNHCOO +H* (14)

Aunque las ecuaciones (10) a (14) estan escri®gxmente para aminas primarias
como MEA, también pueden ser aplicadas a aminagndadas mediante una
modificacion adecuada de la formula de la amina.ld&nsoluciones de aminas
terciarias se verifican las reacciones (10) a (o no pueden reaccionar
directamente con C{para formar carbamatos, de acuerdo a la reactin (

Las concentraciones al equilibrio de las molécd&abbS y CQ son proporcionales a
sus presiones parciales en la fase gas, es dedunsple la Ley de Henry, de modo
gue las reacciones (11), (12) y (14) se despladardarecha al aumentar la presion
parcial de gas en el medio de reaccion.

La reaccién de equilibrio también es sensible &haperatura, lo cual ocasiona que
las presiones parciales de los gases aumenterandgide a medida que aumenta la
temperatura. En consecuencia, es posible recupgesaraminas de los gases

absorbidos mediante aplicacion de calor (Kohl yid¢ie, 1997).

38



UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA TRABAJO ESPECIAL DE GRADO
FACULTAD DE INGENIERIA CAPITULO Il
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA MARCO TEORICO

Las aminas primarias reaccionan segun la ecuacl@r), (donde los aniones
carbamato atraen los cationes alcanolamonio formado(13), y la capacidad de la
solucion para la captura del €@Queda limitada a cerca de 0,50 moles de G@
mol de amina, incluso con presiones parciales dgr€l@ivamente altas en el gas a
tratar. La razon para esta limitacion es la altab#éigdad del carbamato y su baja
velocidad de hidrdlisis a bicarbonato.

Para las aminas terciarias, en teoria se puedezalcana estequiometria de 1 mol de
CO; por mol de amina, segun la ecuacion (14), qua @ndctica es muy lenta. Dadas
las diferencias en las velocidades de reaccionisgtely CQ con las aminas terciarias,
podria esperarse una absorcion parcialmente seledgé HS por parte de estas
aminas. La tasa de absorcion de ,C@n MDEA puede incrementarse
significativamente mediante la adicion de conceitres relativamente bajas de
aminas primarias o0 secundarias, que actuan conmagiooes de reaccion (Kohl y
Nielsen, 1997).

2.6.1.2. Criterios de Seleccidén de Aminas para la Remocéhb$

La seleccion de la solucion de proceso para remaigdgases acidos del gas natural,
esta determinada por las condiciones de presibempédratura a las cuales esta
disponible el gas a tratar, su composicion con a&sp a sus componentes
mayoritarios y minoritarios, y los requerimientog ¢hureza del gas tratado.
Adicionalmente, se debe considerar si se deseaciémsimultanea de GOy H;S, o
bien, remocion selectiva de;8l (Kohl y Nielsen, 1997). En la Tabla 11 se muestra
las propiedades de las alcanolaminas utilizadasl endulzamiento del gas natural.
En la Tabla 12 se muestran las condiciones tigleagperacion para el empleo de las

aminas en la remocién de gases acidos.

2.6.1.3. Monoetanolamina (MEA)

Las soluciones acuosas de MEA se emplean cuandmgiere la maxima remocion
posible de HS y CQ en corrientes de gas a bajas presiones, con doacenes

relativamente bajas de;85ly CQ y casi completamente exentas de COS ¥ CS
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La concentracion de uso de la MEA, por lo genesalde 10 a 20%p. Para evitar

problemas de corrosién, usualmente la carga deAgds se limita a 0,30 — 0,35

moles de gas acido por mol de amina, en el casegdipos de tratamiento de gas
construidos en acero al carbono. En equipos de anekidable se han llegado a

emplear cargas del orden de 0,70 — 0,90 molessiéaido por mol de amina, sin que

se presenten problemas de corrosion (Kohl y Niels@a7).

Tabla 11 Propiedades de las Aminas Utilizadas en Ehdulzamiento del Gas Natural

Propiedad MEA DEA MDEA
Formula GH-;ON C4H11O:N CsH130:N
Peso Molecular, g/mol 61,08 105,14 119,71
Punto de Ebullicién, 0,1 MPa, °C 170,3 268,4* 247,2
Punto de Congelacion, °C 10,5 28,0 -21,0
T Critica, °C 341,3 4421 322,0
P Critica, MPa 4,47 3,27 5,88
Densidad, 20°C, g/cin 1,018 1,095 1,0426
indice de Refraccion, 20°C 1,4539  1,4776 -
Viscosidad, 20°C, cPo 24{1 350 101
Calor de Vaporizacion, 0,1 MPa, kJ/kg 825|18 669,44** 518,35
Fuentes: Maddox, R. (1982) / Kohl, A. y Nielsen(F997)
* Se descompone
** A 3066 Pa (0,003 atm) y 168,5°C
Tabla 12 Condiciones Tipicas de Operacion para lasminas
MEA DEA MDEA

Concentracién de la solucién, %p 10-20 25 - 35 - 320
gacregri’ afnc‘grbgj‘rfo)ac'do fmol caray 300,35 | 0,30-035 llimitado
¢Absorbe BS selectivamente? No Bajo _Ci_ertas Bajo _Ci_ertas

Condiciones | Condiciones

Fuente: Polasek y otros (2000)
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2.6.1.4. Dietanolamina (DEA)

La DEA se emplea comunmente en el rango de 25 g.3%b&0carga total de gas
acido para la DEA se limita a 0,30 — 0,35 moles/mpaka equipos construidos en
acero al carbono. Si se emplean equipos de acexalable o se afiaden inhibidores
de corrosion, la DEA puede ser cargada de mangraadasta concentraciones de
equilibrio cercanas a 1 mol/mol.

Los productos de degradacion de la DEA son muchmmeorrosivos que los de la
MEA. La exposicion al oxigeno forma &acidos corrosivEl sulfuro de carbonilo
(COS) y el disulfuro de carbono (gy$®odrian reaccionar irreversiblemente con DEA
hasta cierto punto. La DEA no es recuperable enhasianidades debido a que se
descompone por debajo de su punto de ebulliciérreaigm atmosférica, y los
recuperadores a vacio han demostrado ser poc@bta¥ia nivel operacional. Como
la DEA es una alcanolamina secundaria, tiene mafnadad por el ISy el CQy a
baja presion podria exhibir un desempefio deficigme ayudar a producir un gas

dentro de especificaciones (Kohl y Nielsen, 1997).

2.6.1.5. Metildietanolamina (MDEA)

La MDEA se emplea comunmente en concentracione20de 50%p. Se utilizan
soluciones de menor concentracion en aplicacionesnuly baja presion y
requerimientos de alta selectividad. El empleo aleMDEA no representa serios
problemas de corrosion, por tanto, se pueden nracegjgas del orden de 0,70 — 0,80
mol/mol, en equipos construidos en acero al carbono

La exposicion de la MDEA al oxigeno forma acidog@sivos que podrian ocasionar
la acumulacion de sulfuro de hierro en el sisteshao se remueven a tiempo. La
MDEA tiene varias ventajas en comparacion a lagiasprimarias y secundarias, lo
cual incluye menor presion de vapor, menor caloredecion, mayor resistencia a la
degradacion, menores problemas de corrosion y tsédlead hacia el HS en
presencia del CO

La mayor ventaja de los procesos con MDEA en coag@n con otras aminas, es su

gran selectividad hacia el,8 en presencia del GOSin embargo, a medida que
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aumenta la proporcion G®,S, esta amina pierde capacidad de remocion del YO
aumenta su capacidad de remocion d8.HEsto se debe a que la MDEA no posee
atomos de hidrégeno enlazados al nitrdgeno y pototao puede reaccionar
directamente con el COpara formar carbamato. En lugar de ello, el,@@be
disolverse en agua para formar un ion bicarborsgtg(in la ecuacién (12), que luego

es neutralizado por la amina en una reaccion aclafise (Kohl y Nielsen, 1997).

2.6.1.6. Mezclas de Aminas

Las mezclas de aminas se emplean para mejorgpdaidad de remocion de G@or
parte de la MDEA. En ellas se emplea MEA o DEA coamoina secundaria, en
concentracion cercana al 20% de la amina total as® lonolar. A concentraciones
menores de MEA y DEA, la concentracion total derenpuede ser de hasta 55%p
sin que se requieran equipos con aleaciones ege(Polasek y otros, 2000).

Por lo general es preferible adicionar cantidadssretas de MEA o DEA a la
solucién de MDEA, hasta lograr la captura dese@&d@@, en lugar de implantar un
cambio completo del sistema de solvente, de MDBAEA o DEA exclusivamente,
ya que la carga del rehervidor de la torre de daspento de solvente podria ser
insuficiente para dichos sistemas.

Las mezclas de aminas son utiles en aplicacionasgas presiones, ya que a esas
condiciones la MDEA va perdiendo capacidad de capt€Q para cumplir las
especificaciones. A presiones mayores, las mezattasminas no parecen tener
ventajas sobre los sistemas basados en MDEA. Estaslas también presentan
ventajas cuando la concentracion de ,C&umenta debido al afiejamiento del
yacimiento (Kohl y Nielsen, 1997).

Los problemas operacionales encontrados en lesnsast de mezclas de aminas se
refieren principalmente al monitoreo y control @& domposicion de la mezcla

utilizada en la absorcion de gases acidos (Polaséios, 2000).
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2.6.2. Capacidad de Remocion de kB

A nivel de laboratorio, el desempefio de una amif@rmulacion (“Aditivo”) en la
remocion de b5, se evalla mediante confinamiento del Aditivo Eg& 100% puro,
a temperatura constante, a una presion inicialjadef por 24 horas. Se expresa en

libras de HS removido por galdén de Aditivo, y se calcula metida ecuacion (15):

(Po—P1) E(VR ~Vap) M [00022046
_ 14696 1000 (15)
R 008206{T+27315)V 5 (000026417

Donde:
Cr  Capacidad de Remocion deSH(Ib H:S / gal Aditivo)

R, Presion inicial del sistema (psi)

R Presion del sistema al transcurrir 24 h de readgéi)
Vi Volumen del reactor (mL)

V,, Volumen de Aditivo utilizado en el ensayo (mL)

M Peso Molecular del $# = 34,08 g/mol

T Temperatura de ensayo (°C)

El porcentaje de Remocién deFH(%R) se calculd de acuerdo a la ecuacion (16):

Co-C
0

%R=

100% (16)

Donde:
%R  Porcentaje de Remocion deSH{(lb H,S / gal Aditivo)

Co Cantidad molar inicial de #$ (mol)

C, Cantidad molar final de 4% (mol)
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Las cantidades molares descritas en (16) se calatilzando la Ley de Gas Ideal:

P E(VR ~Vap)
_ 14696 1000 (17)
0,08206L{T+27315)

P D(VR ~Vap)
_ 14696 1000 (18)
1" 008206((T+27315)

0

Sustituyendo las ecuaciones (17) y (18) en (16)bsene:

Py - P
%R:% 100% (19)
0

2.6.3. Umbral de Aplicacion

La DEA y MDEA son compuestos utilizados por exceiaren la remocion de 8,

por lo tanto, su desempefio constituye un modeloodgparacion para los Aditivos
evaluados. Los valores de Capacidad de RemociéhSiele las soluciones patrén de
DEA y MDEA definen un rango de valores conocido odtdmbral de Aplicacion”.
Dada una temperatura y presion inicial dgSHlos Aditivos evaluados deben
presentar una Capacidad de Remocion gi® ¢ie se encuentre, bien sea dentro de

dicho rango, o por encima del limite superior (fip#008).

2.6.4. Aminas de Origen Natural

El grupo funcional amino - NR,) estd presente en la naturaleza, en forma de

proteinas y aminoacidos que constituyen los tejdimdos organismos animales y
vegetales. Estas sustancias reciben el nombre méas de Origen Natural”.

Dada la presencia de grupos amino primarios, seciosdy terciarios en su
estructura quimica, se infiere su posible aplicacédh la remocion de 9. (A.

Viloria, comunicacién personal, 2009).
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Los desechos de la industria alimentaria constituyga fuente importante de estas

sustancias. En la presente investigacion se ewallas siguientes:

. Condensado de Melaza Soluble (CMS), un desecha ideuistria de la cafia
de azucar.

. Derivado Pesquero (DP), un residuo de la induskelaprocesamiento del
pescado.

2.6.4.1. Condensado de Melaza Soluble (CMS)

En el proceso de obtencion de etanol a partir daffia de azlcar, especificamente en
la separacion por destilacion de la mezcla aguaarok se genera un desecho
acuoso llamado Vinaza, en proporcion de 9 a lbslippor cada litro de etanol
producido. Esto representa un gran volumen de congete, y para facilitar su
transporte y almacenamiento, la vinaza se concpotravaporacion parcial del agua,
hasta obtener una sustancia denominada “Condemaddelaza Soluble (CMS)”

(Sarria y Preston, 1992). En la Tabla 13 se muestra propiedades.

Tabla 13 Propiedades del Condensado de Melaza Soleb

Propiedad Valor
pH, 25°C 4,42
°Brix, 25°C 70
Densidad, 25°C (g/cth 1,2411
Conductividad, 25°C (mS/cm) 24,6
Acidez total (%) 5,70
Solidos totales (%p) 64,60
Solidos en suspension (%p) 10,00
Carbono (%p) 20£1
Hidrégeno (%p) 82
Azufre (%p) 0,135+0,01
Nitrogeno (%p) 1,50 + 0,05

Fuente: Torin, G. (2008)
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Cabe destacar que en la industria de la cafia @aratus grados Brix representan los
sélidos aparentes en una solucion de azucar, yakr ge correlaciona con la
densidad de dicha solucion. (Meade, 1967).

De acuerdo a los datos de equilibrio etanol - algumezcla liqguida de mayor pureza
gue puede obtenerse por destilacion atmosférictec@ncerca de 89%mol en etanol,
a una temperatura cercana a 78°C (Green, 199@MBEl es una mezcla compleja de
compuestos organicos en solucién acuosa. En |la Tabke presenta una lista de los

grupos funcionales presentes en el mismo.

Tabla 14 Grupos Funcionales Presentes en el CMS

Nombre Estructura
(@]
Acidos Carboxilicos M
R/ \OH
H,
c
R-_H o)
Lactonas \c\/ \/c%
HZC—O
H,
C OH
Alcoholes R/ \C/
H,
H,
Aldehidos R/ C\C/ °
H
7\
—d  \,
Fenoles \ /
C——CH
HO

Fuente: Torin, G. (2008)
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2.6.4.2. Efluente de la Industria Pesquera

En la industria del atin o macarela, en los efeemte las calderas de lavado y
coccion de estos alimentos, se puede encontracammad importante de histamina,
derivado de la histidina, un aminoacido esencies@nte en los tejidos de estos peces
(Lehane y Olley, 2001).

La Histidina pierde el grupo carbonilo bajo la pmsa de bacterias tipicas del
proceso de descomposicion del pescado, para gehistamina y Didxido de
Carbono, como se muestra en la Figura 5.

Esta sustancia contiene un grupo imidazolidinikl¢cide cinco miembros, que
contiene dos atomos de nitrégeno), cuyas propiedéittaicas son deseables en

formulaciones para la remocion desH

N—cy o) /N\CH
c
L [ —
\/c\ P Bacteria \/c + o/ \o
TH " N \CHZ
NH, NH,
Histidina Histamina Di6xido de Carbono

Figura 5 Descarboxilacion de la Histidina

La Histamina es soluble en agua y resistente aal@s temperaturas, lo cual
representa una ventaja para su evaluacion a laficgomes de Inyeccién de vapor.
Puede extraerse de su matriz original empleanda egmo solvente, preferiblemente
a pH &cido (Sandbol, 1999).
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2.7. ESPECTROMETRIA INFRARROJA (IR)

Para determinar cualitativamente la presencia degiupos funcionales en los
compuestos quimicos, una de las técnicas mas adtiiiz es la Espectrometria
Infrarroja (IR). Para asociar los grupos funciosaeciertas bandas de absorcion, se
considera al espectro dividido en varias zonasd&kidoller y Nieman, 2001):

4000 — 2900 cifx Tensién de C-H, O-H y N-H

2500 — 2000 cifx Tensién de triples enlaces y dobles enlaces dadwsi

2000 — 1500 cif Tensién de C=0, C=Ny C=C

1500 — 600 ci: Zona de la huella dactilar (Flexion de enlaces C8, CN, CC)

En la Figura 6 se presenta el Espectro IR paradeabolamina (DEA).
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Figura 6 Espectro IR de la Dietanolamina (DEA)
Fuente: NIST (2010)
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En la Figura 7 se presenta el Espectro IR paradidldietanolamina (MDEA).
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Figura 7 Espectro IR de la Metildietanolamina (MDEA)
Fuente: NIST (2010)

Los picos principales de absorcion, observados&EA y MDEA de acuerdo a sus
espectros IR, son presentados en la Tabla 15.

Tabla 15 Picos Principales de Absorcion — Especti® de DEAy MDEA

Grupo Funcional Nimeros de Onda (cri)
Tension N — H (so6lo en DEA) 3600 — 33600
Tensién O — H (s6lo en MDEA) 3500 — 3200
Tension C — H saturado (en DEA y MDEA) 3000 - 2800
Estiramiento C — O de alcohol (en DEA y MDEA) 1460400
Tension C — N de amina (en DEAy MDEA) 1125 - 1025
Estiramiento C — O de alcohol (en DEA y MDEA) 1640010
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CAPITULO Il

MARCO METODOLOGICO

En este Capitulo se describen los procedimientegadlos a cabo en la fase

experimental de la presente Investigacion, mediesgeemas, tablas y diagramas.

3.1. ESQUEMA EXPERIMENTAL GENERAL

En la Figura 8 se presenta el esquema experimgenaral utilizado en la presente

Investigacion.

Petréleo de Arena de
Yacimiento Yacimiento
CARACTERIZACION DE LOS
COMPONENTES DE ENSAYO
Formulaciones y
I:g::c;?n Mezcla Comercial
v (Aditivos)
A\
PRUEBAS DE CAPACIDAD DE Evaluacién de la Capacidad de Remocién
REMOCION DE H,S POR PARTE DE de sulfuro de hidrégeno al confinar cada
LOS ADITIVOS Aditivo con H,S 100% puro a T constante

Aporte del Petroleo y la Arena
\i ala generacion de H.S

PRUEBAS DE SIMULACION FiSICA
DE INYECCION DE VAPOR

Desempeiio de los Aditivos
en la Mitigacion del H,S en el sistema
Arena - Petréleo - Vapor

SEPARACION Y ANALISIS DE LOS

EFLUENTES DE ENSAYO DE -
INYECCION DE VAPOR

Figura8 Esquema Experimental General
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3.1.1. Descripcion de las Actividades

Las actividades llevadas a cabo en la presentestigaeion se describen a
continuacion:

Caracterizacion de los Componentes de Ensay8e realizaron pruebas analiticas
para caracterizar los componentes de los sisteenanshyo, a saber: petrdleo y arena
provenientes del yacimiento, agua empleada en ed dée produccion para la
generacion del vapor que se introduce al pozo (8Ade Inyeccion”), asi como las
sustancias descritas en la Tabla 16, cuya capas@agestrante de,8 fue evaluada,

a las que se les dio el nombre genérico de “Aditiven la Tabla 18 se presenta la

lista de los métodos utilizados en la Caracteriwade los Componentes de Ensayo.

Tabla 16 Descripcion de los Aditivos Evaluados

Nombre del Aditivo Composicién / Descripcion

Agua Desionizada: 47,5%v
MDEA: 47,5%v

MDEA/CMS
CMS: 5%yv
Inhibidor comercial: 50 ppm
CMS: 80%v
CMS/DEA
DEA: 20%v

Secuestrante liquido de$l a base d
aminas, de naturaleza filmica

(1

Mezcla Comercial

Derivado Pesquero Efluente de la industria pesquera

Pruebas de Capacidad de Remocion de,H por parte de los Aditivos.Cada uno

de los Aditivos a evaluar fue puesto en contactol& 100% puro, en un reactor de
laboratorio de acero inoxidable, a una presioniahiprefijada, a temperatura
constante y por 24 horas. Este es el tiempo witizen evaluaciones de aditivos
guimicos, segun la metodologia establecida por FONME EVEP. Transcurrido el
tiempo, se leyo la presion final. Con los datos eeperimento, se calculo la
Capacidad de Remocion deSdpara el Aditivo evaluado, como se describié en la

seccion 2.6.2.
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Las condiciones de presion y temperatura desegldes estos ensayos son las
mostradas en la Tabla 2. Sin embargo, dadas lastedsticas fisicoquimicas de los
Aditivos, fue necesario realizar un barrido de j@rey temperatura, donde T = 50°C,
100°C, 150°C, y P = 0,69MPa, 0,83 MPa, 1,24MPa79NPa, hasta alcanzar una
condicién extrema de temperatura de 150°C y unsiqorédptima de inyeccion de
H,S de 1,24MPa.

Pruebas de Simulacion Fisica de Inyeccion de Vapden un reactor de laboratorio
de acero inoxidable, se pusieron en contacto ayemetroleo provenientes del
yacimiento bajo estudio, en presencia de metanappivde agua, a las condiciones
indicadas en la Tabla 2, por 24 horas.

Separacion y Andlisis de los Efluentes de los Sistas de Ensayo de Inyeccion de
Vapor. Una vez transcurrido el tiempo de ensayo en laghas de Inyeccion de
Vapor, se recolecto el gas proveniente del sistgrea,determind la concentracion de
Nitrégeno (N), Didxido de Carbono (C£), Hidrogeno (H), Metano (CH) y Sulfuro

de Hidrégeno (KS). Posteriormente, se llevaron a cabo procesggpiEracion de la
mezcla arena — petréleo proveniente del reactoe pw&luaron las caracteristicas
fisicoquimicas de ambos componentes, principalmsateontenido de azufre, para
establecer un balance de masa en este elementtegtaldos eventuales cambios
ocurridos en las propiedades. En la Tabla 22 seepta el listado de los métodos
analiticos utilizados.

Las pruebas de Simulacién Fisica de Inyeccion gmiNae llevaron a cabo en dos
etapas, a saber:

Aporte del Petrdleo y la Arena a la generacion d& e evaluaron los sistemas de
ensayo “arena — petréleo — vapor” y “petréleo —orgpcon el fin de determinar la
concentracion de 5 en el gas proveniente de cada sistema y estaleleaporte de
cada uno a la generacion de sulfuro de hidrogeno.

Desemperio de los Aditivos en la Mitigacion dgb lgn el sistema Arena — Petréleo —
Vapor. Se incorporé cada Aditivo al sistema de ensaynaarepetrdleo — vapor, se
llevaron a cabo los procesos de separacion y analencionados anteriormente, y se

compararon los resultados obtenidos.
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3.1.2. Reactores Utilizados en los Ensayos

Tanto las pruebas de Capacidad de Remocion,8edémo las de Simulacion Fisica
de Inyeccion de Vapor, fueron llevadas a cabo actoees de laboratorio, construidos
en acero inoxidable, provistos de chaqueta de teatéento y manodmetro. En la
Figura 9 se muestra un esquema de los reactolemdits en los ensayos, y sus

especificaciones se muestran en la Tabla 17.

1 2 3 4
| - ]
' 1 Valvula de Entrada
2 Manometro
3 Termocupla
3 i 4 Valvula de Salida
A
5 Tapa del Reactor
6 | Tornillos de Sujecion de la Tapa
i il 8. 6
= (6 en total)
7 I 7 Vaso del Reactor

Figura9 Esquema de los Reactores Utilizados en |Bsisayos

Tabla 17 Especificaciones de los Reactores Utilizaslen los Ensayos

Caracteristica Valor
Fabricante Parr Instrument Company
Rango de Temperatura (°C) 0-350
Rango de Presion (MPa) 0,05-13,8

Volumen del Reactor de las Pruebas de Capacidad de

Remocién de b5 (cnt) 50

Volumen del Reactor de las Pruebas de Simulacion

Fisica de la Inyeccién de Vapor (§m 500
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3.2.

CARACTERIZACION DE LOS COMPONENTES DE ENSAYO

En la Tabla 18 se presenta una lista de las pruebdsadas para caracterizar los componentessdgistemas de Ensayo.

Tabla 18 Lista de Pruebas de Caracterizaciéon de IdSomponentes de Ensayo

Componente Técnica Analitica Principio Analitico Olpetivo de la Prueba
Petroleo Determinacion de la Viscosidad | Medicion de la deformacion del | Determinar el valor inicial de
pesado Dinamica del Petroleo Crudo petréleo a T = 50°C, a velocidad deiscosidad del Petréleo, a la

corte dey =20 &' temperatura del Yacimiento
(T =50°C).
Petroleo ASTM D 70-03 Determinacion de la masa Clasificar al petroleo segun su
pesado Determinacion de la Gravedad APkorrespondiente a un volumen fijo gravedad APl y establecer una
del Petréleo Crudo de un fluido a T = 15,56°C. relacion entre su masa y volumen.
Petroleo Determinacion del Contenido de | Espectroscopia de Emision de | Determinar el porcentaje masico fde
pesado Azufre en el Petr6leo Crudo Plasma de Acoplamiento Inductivioazufre en el petroleo. Si es mayor a
(ICP). 0,5%p, se le considera “agrio”
Petroleo Contenido de Saturados, Cromatografia en capa fina Determinar la distribucion inicial
pesado Aromaticos, Resinas y Asfaltenog acoplado a un detector de de Saturados, Aromaticos, Resinas
(SARA) en el Petroleo Crudo ionizacion a la llama. y Asfaltenos en el petroleo.
Petroleo ASTM D 7169-05 Columna de Destilacion Provee una aproximacion de la
pesado Distribucion de Puntos de Cromatografica de alta distribucion de las fracciones del

Ebullicion de Crudos (Destilacion
Simulada)

temperatura.

petroleo. A mayor cantidad de
fracciones livianas, mejor calidad

del petroleo
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Cia

=4
-

Componente Técnica Analitica Principio Analitico Olpetivo de la Prueba
Petroleo ASTM D 5291-02 Determinacion del contenido de | A mayor relacion Hidrogeno /
pesado Determinacion de Carbono e hidrégeno y carbono por Carbono, mayor cantidad de

Hidrégeno en Petrdleo Crudo combustion dindmica, por el saturados, mejor calidad del
método de Pregl — Lieb modificadetréleo.

Petroleo Contenido de Niquel y Vanadio enEspectroscopia de Fluorescencia d@eterminar el contenido de niquel

pesado Petréleo Crudo longitud de onda Rayos X (DRX)| y vanadio, asociados a la presen
de resinas y asfaltenos.

Arena del Contenido de Carbono y Azufre enDeterminacion de elementos Determinar el contenido inicial de

Yacimiento Muestras Geologicas mediante combustion a alta azufre y carbono en la arena del

temperatura. yacimiento, en caso de realizar

Balances de Masa

Arena del Andlisis Mineralogico Difraccion de Rayos X. Deténar el contenido inicial de

Yacimiento minerales en la arena

Agua de COVENIN 3142 : 1995 Cromatografia idnica Determinar la composicion de

Inyeccion Determinacion de Aniones en el iones en el Agua de Inyeccién de

Agua vapor en campo, a fin de

reproducirla en el laboratorio para
las pruebas de Inyeccién de Vapda

Agua de ASTM D 1293 - 99 Diferencia de potencial entre un | Medir la acidez del agua emplead

Inyeccion, y Determinacién de pH electrodo de hidrégeno y uno de | en la inyeccion de vapor en camg

Aditivos referencia asi como la de los Aditivos cuya
Capacidad de Remocién deSH
fue evaluada.

Aditivos Determinacion de la Densidad de Determinacion de la masa Establecer la relacion entre la ma

liquidos

correspondiente a un volumen fijc
de un fluido por picnometria

aT=25°C

Dy el volumen de la formulacion.

Sa
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Componente Técnica Analitica Principio Analitico Olpetivo de la Prueba
Aditivos Espectrometria Infrarroja (IR) Registrolds picos de absorciéon Comparar los espectros obtenidos
a lo largo del espectro de energig con los picos de absorcion
infrarroja (650 — 4000 ci) por caracteristicos de los grupps
parte de un compuesto, como funcionales amino y alcohol
resultado de los cambios Determinar si ocurren cambios en
energeticos experimentados por salschos grupos funcionales luego de
enlaces quimicos. someter los Aditivos a degradacipn
térmica
(T=247°Cy P = 3,79 MPa)
Aditivos Termogravimetria Analitica (TGA) Registrontinuo de la masa de | Determinar la pérdida de masa |de
una muestra, colocada en una | los Aditivos a T = 247°C, a fin de
atmésfera controlada, en funcién| evaluar su estabilidad térmica. Se
de la temperatura, mientras se le| establece que dicha pérdida |no
somete a un barrido programado|d#ebe exceder un 40% a T = 247°C
temperatura,
(T = 25°C — 247°C), normalmente
de forma lineal con el tiempo.
Aditivo: COVENIN 3186 — 1995 Determinacion del contenido de | Determinar la cantidad de la amina
Derivado Determinacion de Histamina en | Histamina por cromatografia de | presente en el Derivado Pesquerp.
Pesquero productos del Mar liquidos de alta eficiencia (HPLC
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3.3. PRUEBAS DE REMOCION DE H,S

3.3.1. Preparacion de las Soluciones Patron

DEA 30%v. Para preparar 100 mL de solucion patron DEA 308éwolocaron 30
mL de DEA pura, medidos con pipeta graduada, evaso de precipitados de vidrio,
de 100 mL de capacidad. Se adicionaron 20 mL da dggionizada y se agit6 con
varilla de vidrio. Una vez disuelta la DEA, se tras0 la mezcla a un balon aforado
de 100 mL de capacidad y se complet6 el volumeragoa desionizada.

MDEA 50%v. Para la solucion patrén MDEA 50%v, inicialmente@®aron 50 mL

de MDEA pura y se sigui6 el procedimiento desqudoa la DEA 30%v.

3.3.2. Preparacion de las Formulaciones

A continuacion se describe el procedimiento paepgrar 100 mL de formulacion.
Cabe destacar que para cada una de ellas se haidatio un valor de pH en el cual
su capacidad de absorcion es Optima, por lo ctelpespiedad se debe medir en todo
momento a lo largo de la preparacion (Roman y pR089).

MDEA/CMS. Se colocaron 95 mL de solucion patron MDEA 50%wedidos con
cilindro graduado, en un vaso de precipitados deojide 250 mL de capacidad. Con
una pipeta se dosificaron 5 mL de CMS puro, tomandi@ del pH obtenido en
funcion del volumen de CMS agregado, bajo agitacamtinua con varilla de vidrio.
Posteriormente, con una microjeringa se dosificab@®h ppm de inhibidor de
corrosion. Se agité la mezcla con varilla de vidrio

CMS/DEA. Con un cilindro graduado, se midieron 80 mL de Chi8o y se
colocaron en un vaso de precipitados de 250 mlagaadad. Con una pipeta de 20
mL, se dosific6 DEA pura, tomando nota del pH olateren funcién del volumen de
CMS adicionado, bajo agitacion continua con vardia vidrio. No se adiciond
inhibidor de corrosion a esta formulacion.
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3.3.3. Ejecucion de las Pruebas de Remocion de 8

Se verificO que todo el equipo estuviera perfectamdimpio y seco. Todos los
instrumentos fueron chequeados y calibrados paeguesr la exactitud de las
mediciones y la operacion adecuada del sistemasigye.

En la Figura 10 se muestra un diagrama de las asugdremocion de,B.

A Py (T

V-02 T T
ST B —

W-01 V-03 W-04
o R-01
Sulfuro de Hidrégeno
100% puro
o¥eoO O

oo © NaOH
E-01 KO 10%p

Figura 10 Diagrama de las Pruebas de Remocion deSl

En un cilindro graduado se midieron 5 mL del Aditey evaluar y se colocaron en el
vaso del reactor R — 01. Se coloco la tapa y s&apn sus tornillos, en el orden
indicado en la Figura 11. Se inyectg & reactor R — 01 hasta leer P = 0,69MPa en PI
— 01, y se sumergié en un recipiente con agua) ddfidetectar burbujas que dieran
indicio de fugas. Una vez verificada la hermetididdel reactor, se procedié a
ensamblarlo en el sistema en la posicién indicada €igura 10.

Se puso en servicio la chaqueta de calentamiertO Ehasta alcanzar la temperatura
de ensayo. Una vez alcanzada, se desalojé éeNeactor mediante apertura de V —
04, la cual fue cerrada al cesar el burbujeo dargjue TK — 01. Inmediatamente se
abrieron V — 02 y V — 04 para inyectagFihasta alcanzar la presion inicial deseada
para el ensayo, momento para el cual se procedérar V — 02 y V — 04. El §$
acumulado en la tuberia fue purgado mediante apeaitiVV — 02, la cual descarga el
gas a TK — 01 (trampa de burbujeo con NaOH 10%p pu neutralizacion.
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Figura 11 Orden de Ajuste de los Tornillos de la Tpa del Reactor

Transcurridas 24 h, se leyo6 la presion final er-BiL. Entonces E — 01 fue puesta
fuera de servicio y el sistema se dej6é enfriangtratura ambiente.

Se abrié V — 04 para desalojar elSHdel sistema, con el fin de purgar y neutralizar
los gases efluentes, hasta observar cese del barknj TK — 01, momento para el
cual se cerro V — 04.

Posteriormente, se hizo circulas Nor todo el sistema. Para ello, Se desacoplé del
sistema el cilindro de #$ y en su lugar se conecto un cilindro deaNsistema a
través de la valvula V -01.

Se abrieron gradualmente, en el siguiente orden/dlvulas: V — 01,V - 03,V — 04

y V — 02. La posicion de las valvulas se mantuvoSominutos.

Finalmente, se cerro la valvula V — 01. Al obsemese del burbujeo en TK — 01, se
cerraron, en el orden especificado a continuadién02, V- 03y V — 04.

Una vez cerradas las valvulas, se desmonto eloreBct- 01 de su soporte y se
desajustaron los tornillos de las tapas para abreactor (Figura 11).

La tapa y vaso del reactor fueron lavados con gniuacuosa de NaOH 10%p para

neutralizar remanentes de$
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3.3.4. Balance de Masa — Pruebas de Remocién de$

El Balance de Masa en,8, para las pruebas de Capacidad de RemocionSiese
plantea en la ecuacion (20).

m=m+m+m, (20)

Donde:

m Masa de KS contenido inicialmente en R — 01 (g)

m, Masa de HS removido por la sustancia liquida bajo prueba (g)
m, Masa de BS neutralizado en TK — 01 (g)
m, Masa de BiS restante (g)
- R [(VR _VAD)[M H2S (21)
14696(0,08206L{T+27315)
Donde:
P, Presion de inyeccion deb8 al reactor (psi)
Vi Volumen del reactor (mL)
Vo Volumen de Aditivo evaluado (mL)
M h2s Peso molecular delJdS = 34,08 (g/mol)
T Temperatura de ensayo (°C)
m= (Po — Pl) [ﬂVR _VAD) M pps (22)
14696.0,08206L{T+27315)
Donde:
B Presion final en el sistema de reaccién (psi)

El Hidroxido de Sodio (NaOH) neutraliza a}¥lde acuerdo a la ecuacion (23).
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H,S+2NaOH - Na,S+2H,0 (23)

El H,S procedente del reactor se burbujea en 1 litreotiecion de NaOH al 10% p/p
(2,77 M) previamente estandarizada con HCI 2,0 Il.cbncentracion final de la
soluciéon de NaOH se calcula con la ecuacion (2dmimmente empleada en las

titulaciones acido — base.

Mg = (24)

Donde:

Mg Concentracién molar de la solucion NaOH (mol/L)

M a Concentracién molar de la solucion patron HCI (ol

V, Volumen de solucién patron HCI requerido pardditel NaOH (mL)

Vg Volumen de alicuota de solucién NaOH (mL)

Por la ecuacion quimica (23), se tiene quel,S)= 1/2n (NaOH) Por lo tanto:

m, ==——"M 5 (25)

Donde:

M, Concentracién molar inicial de la solucion NaOHblfi)

M1 Concentracion molar final de la solucion NaOH (i)l

Finalmentem, se despeja de (20):

m,=m -m,-m, (26)
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3.4. PRUEBAS DE INYECCION DE VAPOR

Las Pruebas de Simulacién Fisica de Inyeccion ¢mi/ae llevaron a cabo en un
reactor de laboratorio de acero inoxidable de 5@ de capacidad, provisto de
chaqueta de calentamiento y manometro (Ver Figyradbla 17).

Las condiciones de ensayo para estas pruebassamdieadas en la Tabla 2. Cabe
destacar que representan el caso mas extremo deertgora y presion que
soportarian los Aditivos una vez que se encuermteaitro del pozo. En la Tabla 19 se
presenta una lista de los diferentes sistemas skeyeny en la Tabla 20 se muestran

las cantidades masicas de cada componente utdizsdastos sistemas.

Tabla 19 Componentes de los Sistemas de Ensayo dgdccién de Vapor

Sistema de Ensayo Componentes
Petroleo — VaporQV) Petrdleo, Agua de Inyeccion y Metano
Arena — Petr6leo — VapoCAV) Petréleo, Arena, Agua de Inyeccién y Metano

Petroleo, Arena, Agua de Inyeccién, Metanq y

+ MDEA/CMS (CA1) MDEA/CMS

Petréleo, Arena, Agua de Inyeccion, Metang y

+ CMS/DEA (CA2) CMS/DEA

Petréleo, Arena, Agua de Inyeccion, Metang y

+ Mezcla ComercialGA3) Mezcla Comercial

Petréleo, Arena, Agua de Inyeccion, Metang y

+ Derivado Pesquer@@4) Derivado Pesquero

Tabla 20 Masas de los Componentes de los Sistemaskhsayo de Inyeccién de Vapor

Componente Ccv CAV CAl CA2 CA3 CA4
Petroleo del Yacimiento (g) 41,34 31,20 31,20 31,20f 31,20 31,20
Arena del Yacimiento (g) - 259,90 259,90| 259,90 259,90, 259,90
Agua de Inyeccién (g) 10,34 23,96 23,96| 23,96| 23,96| 23,96
Metano (g) 0,4124 0,3113| 0,3113| 0,3113| 0,3113| 0,3113
MDEA/CMS (g) - - 1,79 - - -
CMS/DEA (9) - - - 1,79 - -
Mezcla Comercial (g) - - - - 1,75 -
Derivado Pesquero (g) - - - - - 5,00
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3.4.1. Preparacion del Agua de Inyeccion Sintética

Para las Pruebas de Simulacion Fisica de InyeasdWapor, en el laboratorio se
prepar6 una solucién acuosa de sales con la mism®asicion del Agua de

Inyeccion del Area de Produccion, mostrada en el

Tabla 21 Composicion del Agua de Inyeccion del Arede Produccion

Propiedad Valor
Sodio, N& (mg/L) 397 +8
Carbonato, C@ (mg/L) 468 £ 9
Cloruro, CI (mg/L) 575+ 12
Sulfato, SQ™ (mg/L) 36+1
Nitrato, NG~ (mg/L) 20+1
Potasio, K (mg/L) 100 + 2

La solucion preparada en el laboratorio se denofiigaa de Inyeccion Sintética”.

El procedimiento para prepararla se baso en la Béi RP45:

En un balén aforado de 1000 mL se agregaron apemamente 500 mL de agua
destilada, en la que se hizo burbujear Dioxido db@no (CQ) por 30 minutos. Las

sales fueron agregadas en el siguiente orden:

1. Bicarbonato de Sodio (NaHGDy Sulfato de Sodio (N&O).
2. Cloruro de Sodio (NacCl).
3. Cloruro de Calcio (Ca@l2H0O) y Cloruro de Magnesio (Mg&bH,0).

Estas sales no fueron previamente secadas enred,hga que pierden su
agua de cristalizacion.

4. Carbonato de Sodio (MaOs), Cloruro de Potasio (KCI) y Nitrato de Sodio
(NaNGs).

Después de haber afiadido las sales y ajustadduehen, se agitd el contenido del

recipiente por 30 minutos mas, burbujeando sima#darente con CO
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3.4.2. Ejecucion de las Pruebas de Inyeccion de Vapor

Se verificO que todo el equipo estuviera perfectamdimpio y seco. Todos los
instrumentos fueron chequeados y calibrados paeguesr la exactitud de las
mediciones y la operacion adecuada del sistemasigye.

En la Figura 12 se muestra un diagrama experimpatal las Pruebas de Simulacion
Fisica de Inyeccion de Vapor.

(P T

Wzl Aoz
—[:i‘:]—-pq , ox Sl )
V-05 V-06 V-08

R-02 C-01
V-07

E-02

Figura 12 Diagrama de las Pruebas de Inyeccion deagor

Para preparar la mezcla arena — petroleo, estadifiie calentado a 60°C por 10
minutos en un envase de vidrio, a fin de dismisuirviscosidad. Se transfirié a un
vaso de precipitados de masa conocida. Se pessigsi®a y se adiciono la cantidad
de arena de acuerdo a la ecuacion:

:QGP—N
I T @7

Donde:

m, : Masa de Arena (Q)
m, : Masa de Petréleo ()

py : Densidad de la Arena (g/éjn
0, : Densidad del Petréleo (g/&m
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ParaS, = 0,73 y¢ = 0,27 (Tabla 1),0, = 2,2720 glcy p, = 1,0097 g/cr se

obtiene la siguiente proporcion para las masasat@g petroleo:

_1-027 2,2720g/cnt
027 073[1,0097g/c

— tm, = 8330, (28)

Se agitaron los componentes a mano, con una es@tatuada, hasta obtener una
mezcla uniforme. Se trasvaso la mezcla al vasoedetor R — 02, se agrego el Agua
de Inyeccion Sintética y el Aditivo a evaluar. S#oco la tapa y se ajustaron sus
tornillos siguiendo el orden establecido en la Fagll.

Se inyecto Nitrogeno (Nl a R — 02 hasta que la lectura de Pl — 02 fueSF7éMPa
(1,5 veces la P de ensayo), y se sumergié conawai€da un envase con agua, para
detectar la ausencia de burbujas que indiquen fugas

Una vez verificada la hermeticidad de R — 02, sedala valvula V — 06 para
desalojar el M y se le aplicoO vacio para desalojar cualquierareante de gas.
Posteriormente se le inyecté Metano (skgun IaRGP (Tabla 1) y se le acopl6 al
sistema de acuerdo al diagrama de la Figura 12.

Con las valvulas V — 05 y V — 06 cerradas, y V —dbfierta, se aplicdé vacio al
sistema, a través de la valvula de purga V — 0in, ée desalojar el aire contenido en
el cilindro C — 01. Se cerraron V — 08 y V — 07. [&es0 en servicio la manta de
calentamiento E — 02 para que el sistema alcaiizar247°C.

Transcurridas 24 horas, E — 02 fue puesta fueraedécio y se espero a que el
sistema alcanzara T = 25°C. El gas provenientee@detor R — 02 fue recolectado en
un cilindro de volumen conocido C — 01, provistond@németro Pl — 03, mediante
apertura de V — 07, con V — 08 cerrada. Posteriorenge conecté a V — 08 una
trampa adecuada para medir el contenido £82dén tubos colorimétricos.

Se abrid el reactor y su contenido se vacio erucaos Soxhlet para dar inicio a la

separacion de la mezcla Arena — Petréleo.
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3.4.3. Separacion de la mezcla Arena — Petr6leo por Soxhle

En la Figura 13 se muestra el esquema del montalebdratorio para la separacion
de la mezcla Arena — Petroleo por Soxhlet.

Se colocaron 400 mL de diclorometano en el baloretlejo 1. Se coloco la mezcla

arena — petrdleo proveniente del reactor R — 02¢elerartucho adecuado para el
aparato, y este a su vez, fue colocado en el tuS@ 2onecto el condensador 4 y se
puso en servicio el recirculador de agua fria 5.p880 en servicio la manta de

calentamiento 3 y se fijo T = 40°C.

Transcurridos 30 minutos luego de alcanzar estgdemtura, el diclorometano se

acumulé en el cartucho hasta inundarlo y comenezéea por rebose al balon 1 a
través del tubo 2. Las gotas de liquido inicialmetegnian un color oscuro. La

separacion se dio por finalizada al observar quiégeldo que caia al balon 1 era

incoloro.

Figura 13 Esquema del Sistema de Separacion Arendetroleo por Soxhlet

3.4.4. Separacion Solvente — Petroleo

En la Figura 14 se muestra el esquema del montalebdratorio para la separacion

Solvente — Petréleo por Rotaevaporacion.
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Se conectaron los balones 1 y 2 al condensadoe uSo en servicio la bomba de
vacio 3 para aplicar vacio de P = 400 mmHg al reigteSe puso en servicio el

recirculador de agua fria 4. Se puso en servicisisgttma de bafio de agua con
rotacion 6. Se establecio la temperatura de oprasi T = 40°C.

Transcurridos 5 minutos luego de alcanzada la teatyr@ de operacion, el liquido

en el balon 1 se comenzd a evaporar y condensar @ndensador 5, para caer al

balén 2. La separacion se dio por terminada cudeffode caer liquido al balon 2.

—E

HR

-
B O

Figura 14 Esquema del Sistema de Separacion Solvenrt Petrdleo por Rotaevaporacion

3.4.5. Balance de Masa — Pruebas de Inyeccion de Vapor

El Balance de Masa para las pruebas de inyecciorapler, en términos de azufre
total, se plantea en la ecuacion (29).

m, .(ZPl - ZPZ) +m, '(ZNl - ZNZ) =m,-Z, (29)

Donde:

m,  Masa de petroleo presente en el sistema de rea@jio

m, Masa de arena presente en el sistema de reaggion (
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m, Masa total de gas generado (Q)
» Azufre total inicial en el petroleo (%p)
-, Azufre total final en el petroleo (%p)

Z
Z
Z,, Azufre total inicial en la arena (%p)
Z,, Azufre total final en la arena (%p)
Z

- Azufre total en el gas recolectado del sistemeedecion (%p)

En todos los experimentos, la presion en Pl — O0B,=a25°C, fue de P = 3,17 psia
(0,22 MPa). El volumen del cilindro C — 01 es V 501cnt, por lo tanto, se obtiene
gueng = 0,013223 mol. La masa de gas se calcula en (30).

me =ng (M (30)

Donde:

M Peso molecular promedio del gas (g/mol)

El porcentaje masico de azufre total presente gagkfluente del reactor se calcula
en (31):

Zs = Cros g Ms 74 (31)
M M

Donde:

C..s Concentracion de 4% (ppmv)
Mg Peso molecular del azufre = 32 g/mol

M,.s Peso molecular del sulfuro de hidrogeno = 34,0&b/
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3.5.

ANALISIS DE LOS EFLUENTES DE LAS PRUEBAS DE INYECCI ON DE VAPOR

En la Tabla 22 se presenta una lista de las pruebfzadas para el analisis de los efluentessisittemas de ensayo.

Tabla 22 Lista de Pruebas Analiticas para los Efluges de las Pruebas de Inyeccién de Vapor

Efluente

Técnica Analitica

Principio Analitico

Objetivo de la Prueba

Gas
proveniente de
reactor

ASTM D 4810 - 06
Determinacion de 6 en gas
natural por tubos colorimétricos.

La muestra gaseosa se pasa por
tubo de vidrio, con un solido
empacado y una escala en su pa|
externa. El KIS de la muestra
reacciona con el sélido y hace un
mancha proporcional a la
concentracion de #5.

ubeterminar la concentracion de
H,S en el gas efluente de las
rétuebas de Inyeccion de Vapor

a

Gas
proveniente de
reactor

ASTM D 2650 — 99
Determinacion de Gases por
Cromatografia

Cromatografia de Gases

Determinar la concentralgén
CHy, CO,, Hy, N, en el gas
efluente de las Pruebas de
Inyeccion de Vapor

h

Petroleo Determinacion de la Viscosidad | Medicion de la deformacion del | Evaluar una posible disminucion
separado de lasDinamica del Petroleo Crudo petrdleo a T = 50°C, a velocidad den la viscosidad del Petroleo, que
mezclas de corte dev =20 &' implica mejoramiento del mismo.
ensayo

Petroleo ASTM D 70-03 Determinacion de la masa Evaluar un posible aumento en |3
separado de lasDeterminacion de la Gravedad APktorrespondiente a un volumen fijo Gravedad API, que implica
mezclas de del Petrdleo Crudo de un fluido a T = 15,56°C. mejoramiento del petréleo.
ensayo
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Efluente Técnica Analitica Principio Analitico Objetivo de la Prueba

Petroleo Determinacion del Contenido de | Espectroscopia de Emision de | Determinar una posible

separado de lasAzufre en el Petroleo Crudo Plasma de Acoplamiento Inductivodisminucion en el contenido de

mezclas de (ICP). azufre, que implica mejoramiento

ensayo del petroleo.

Petroleo Contenido de Saturados, Cromatografia en capa fina Evaluar posibles aumentos en

separado de lasAromaticos, Resinas y Asfaltenog acoplado a un detector de Saturados y Aromaticos, o

mezclas de (SARA) en el Petréleo Crudo ionizacion a la llama. disminucion de Resinas y

ensayo Asfaltenos, que implican
mejoramiento del petréleo.

Petréleo ASTM D 7169-05 Columna de Destilacion Evaluar un posible aumento en las

separado de lasDistribucion de Puntos de Cromatogréfica de alta fracciones livianas, que implican

mezclas de Ebullicion de Crudos (Destilacion| temperatura. mejor calidad del petréleo

ensayo Simulada)

Petréleo ASTM D 5291-02 Determinacion del contenido de | A mayor relacion Hidrégeno /

separado de lasDeterminacién de Carbono e hidrégeno y carbono por Carbono, mayor cantidad de

mezclas de Hidrégeno en Petréleo Crudo combustion dinamica, por el saturados, mejor calidad del

ensayo método de Pregl — Lieb modificad@etroleo.

Petroleo Contenido de Niquel y Vanadio enEspectroscopia de Fluorescencial d@eterminar los porcentajes de

separado de lasPetrdleo Crudo longitud de onda Rayos X (DRX)| niquel y vanadio, asociados a la

mezclas de presencia de resinas y asfaltenos.

ensayo

Arena separadaASTM D 70-03 Determinacion de la masa Evaluar cambios en la gravedad

de la mezcla de Determinacion de la Gravedad APktorrespondiente a un volumen fijo API. Un aumento en la misma

ensayo de Petr6leo Crudo de un fluidoa T = 15,6°C. implica mejoramiento del petroled

Arena separadaContenido de Azufre en el Petroledespectroscopia de Emision de | Determinar el porcentaje masico gde

de la mezcla de Crudo Plasma de Acoplamiento Inductivoazufre en el petréleo. Si es mayor a

ensayo

(ICP).

0,5%p, se le considera “agrio”
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CAPITULO IV

DISCUSION DE RESULTADOS

En este Capitulo se presentan los resultados dbterén el trabajo realizado,

acompafados de la correspondiente discusion.

4.1. CRITERIO

Para la discusiéon de resultados, se calcul6 el icapdrcentual de una variable entre
los estados inicial y final de cada proceso. PHoase utilizé la definicion del error
relativo porcentual (Harvey, 2000), mostrada eaclaacion (32). Se consideré que el

porcentaje de cambio en una variable es significai este es mayor a 10%.

V-V,
=170 000%
== 6 (32)

Donde:
E: Cambio porcentual de una variable entre doslestéo)
Vp:  Valorinicial

\VK Valor final

4.2. CARACTERIZACION DE LOS COMPONENTES DE ENSAYO

4.2.1. Agua de Inyeccion del Area de Produccion

La composicién del Agua de Inyeccién utilizada eAra de Produccion se mostro
en la Tabla 21. A partir de dicha composicion separé el Agua de Inyeccion

Sintética para las Pruebas de Inyeccion de Vapor.

71



UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA TRABAJO ESPECIAL DE GRADO
FACULTAD DE INGENIERIA i CAPITULO IV
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA DISCUSION DE RESULTADOS

4.2.2. Arena del Yacimiento

En la Tabla 23 se reporta la composicion inicialad&rena del Yacimiento, luego de
ser separada del nucleo por Extraccion Soxhlet geecion 3.4.3) y antes de su

incorporacion a los Sistemas de Ensayo en las BsudbInyeccion de Vapor.

Tabla 23 Caracterizacion de la Arena del Yacimiento

Propiedad Valor
Carbono (%p) 1,19 £ 0,02
Azufre (%p) 0,44 £ 0,01
CuarzoSiO; (%p) 95+2
Feldespato Potasi@sO0sAIK (%p) 2,00 £ 0,04
CalcitaCaCGQ; (%0p) 1,00 £ 0,02
DolomitaCaMg(CQ)2, (%p) 2,00 + 0,04
Arcillas Trazas

4.2.3. Petroleo del Yacimiento

En la Tabla 24 se muestran los resultados de lacieaizacion del Petréleo
proveniente del Yacimiento. Este crudo se clasfmao “Extrapesado” debido a que
la Gravedad API es menor a 10,00 (ver Tabla 3).

Tabla 24 Caracterizacion del Petréleo del Yacimiemt

Propiedad Valor
Viscosidad, 50°C (Pa-s) 28,0+0,6
Gravedad API (°API) 8,88 + 0,06
Azufre (%p) 3,36 £ 0,14
Niquel (ppm) 95+5
Vanadio (ppm) 378 £ 20
Relacion mésica Hidrégeno / Carbono 0,132 + 0,033
Saturados (%p) 95+0,5
Aromaticos (%p) 36,5+1,5
Resinas (%p) 3712
Asfaltenos (%p) 171
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4.2.4. Aditivos

4.2.4.1. Propiedades Fisicoquimicas de los Aditivos

En la Tabla 25 se muestran las propiedades de das/és. Cabe destacar que el
porcentaje de amina, en el caso de las formulasitii@EA/CMS y CMS/DEA, es

un valor proveniente de su composicion. En el cesta Mezcla Comercial, dado su
espectro IR (Figura 21), se supuso que se tratmdesolucion de MDEA, con una
composicion promedio entre 20%p y 50%p (Tabla E2).el caso del Derivado
Pesquero, el valor proviene de la determinaciéiideamina por cromatografia de

liquidos de alta eficacia (HPLC).

Tabla 25 Caracterizacion de los Aditivos

Aditivo oH, 250C De”a‘/jfrﬂé)%oc Amina (%p)
MDEA/CMS 10,54 £ 0,05 1,051 £ 0,00% 47,5+0,5
CMS/DEA 9,89 + 0,05 1,078 £ 0,00% 20,0+0,5
Mezcla Comercial 12,10+£0,05 1,013 +£0,00% 35,0+0,5
Derivado Pesquero 6,82+0,05 0,988 + 0,005 3,6 0,2

4.2.4.2. Termogramas (TGA) de los Aditivos

La estabilidad térmica de los Aditivos fue evalupda Termogravimetria Analitica,
TGA (ver Tabla 18), mediante un barrido de T = 25°247°C. Se considero que el
Aditivo evaluado es térmicamente estable si argtratura de Inyeccion de Vapor
(T = 247°C, ver Tabla 2), presenta una pérdida agarrgual o menor a 40%.

A continuacion se presentan los termogramas dAdds/os, en el siguiente orden:
Figura 15: MDEA/CMS, Figura 16: CMS/DEA, Figura 1WMtezcla Comercial, y
Figura 18: Derivado Pesquero. En cada figura dayaana tabla de pérdida de masa
a T = 247°C. Los Aditivos evaluados no presentastabilidad térmica, ya que sus
pérdidas de masa oscilaron entre 54,5% y 97,5%sHEssultados se ven afectados

por la ebullicion de los componentes liquidos deAditivos, a T < 250°C.
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Remanente (%p)

Remanente (%p)

Termograma del MDEA/CMS

100
a0 T {*C) | Remanente |%p) Pérdida (%p)
Pico 1 87,9 77 22,9
B0 Pico 2 1309 T 38,3
70 Pérdida para T = 247°C (%p) 95,8
60 -
50 -
. —— Remanente (%)
40 | <o+ Derivada (%/T)
30 -
20 -
104 ©
ﬂ. } ! . . - . . LT -
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Temperatura (°C)
Figura 15 Termograma del MDEA/CMS
Termograma del CMS/DEA
100
T({*C) Remanente (%:p) Perdida (%p)
0 4 Pico 1 50,7 92,5 75
80 Pico 2 1229 87.6 32,4
Pico3 1828 53,4 48,5
70 Pérdida para T = 247°C (%p) 54,5
60
50 %
£ n . —— Remanents (%)
404, ¢ @ T e Derivada {%/T)
30 :; ;'- k = 'I r M
g B S -
20 4 e 3
10 W e
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Temperatura (*C)

Figura 16 Termograma del CMS/DEA
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Termograma de la Mezcla Comercial

100

a0 T (°C) | Remanente(%p) | Pérdida (%p)

- Pico 1 76,4 783 27

Pico 2 1519 437 563

70 Pico 3 186.4 7.5 92,5
a Pérdida para T = 247°C (%p) 97,5
= 60
=
E 50
5 —— Remanente (%)
E w04 NS B e Derivada (%/T)
P

30 - o

-
20 - o

10 -_%-'"
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Temperatura (*C)

Figura 17 Termograma de la Mezcla Comercial

Termograma del Derivado Pesquero

100
80 T{*C) Remanente (%p) Pérdida (%p)
Pica1 832 30,1 3.9
Pérdida para T = 247°C (%p) 95,7
£ 60
s
E
(7
5 ——Remanentea (%)
E w01 i Y: e Derivada (%/T)
o
20 -
0 | : ; T pra— . =
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

Temperatura (“C)

Figura 18 Termograma del Derivado Pesquero
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4.2.4.3. Espectroscopia Infrarroja (IR) de los Aditivos

Para detectar cambios en la estructura quimicasdaditivos, antes y después de ser

sometidos a las condiciones de Inyeccion de VaparTabla 2), se utilizo la técnica

de Espectroscopia Infrarroja (IR), descrita erelecsn 2.7.

Se tomaron muestras de los Aditivos para anaksen dos estados:

(&)  Aditivos sin tratamiento previo, a T = 25°C y P2 MPa.

(b)  Aditivos sometidos a degradacion térmica, al carfos con N en un reactor
de laboratorio de acero inoxidable, a T = 247°C=yF79 MPa, por 24 horas.
Una vez enfriado el sistema, se tomaron las megtia el analisis IR.

En la seccion 2.7 se mostraron los espectros IRgl@aminas de origen industrial

DEA y MDEA, y se identificaron los grupos funcioeslprincipales de las mismas

(Tabla 15). Estas bandas de absorcion caractedgssie emplearon como patron de

comparacion con los espectros IR de las muestréglitigos, antes y después de la

degradacion térmica, haciendo énfasis en la zona Haella dactilar, comprendida

entre 1400 y 600 cth De esta manera, la discusion de los espectras Bas6 en los

cambios en el porcentaje de transmitancia (%T)rebhdes en tres bandas principales

de absorcion:

Estiramiento C — O de alcohol primario (1460 — 1460)

Tension C — N de amina (1125 — 1025%m

Estiramiento C — O de alcohol primario (1040 — 1640).

Se consider6 que los Aditivos sufren descompositéémica si para las bandas de

absorcion evaluadas se observa un cambio may@@aleh la transmitancia. Para los

Aditivos MDEA/CMS, CMS/DEA y Mezcla Comercial, sea@ntrd disminucion de

la transmitancia en porcentajes entre 20% y 80% &mresponde a una reduccién

en la energia de enlace, que evidencia descomfiosé@imica. Esto es especialmente

cierto en el caso del enlace C — O de los grupmshal. Se propone que al liberarse

radicales OHal medio de reaccion, se promueve la neutralinad& H generado

por la ionizacion del b6 en solucion.
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En la Figura 19 se muestran los espectros IR ddEMOMS, antes y después de ser
sometido a degradacion térmica. En la Tabla 26 aeelacionan los picos de

absorcion y los grupos funcionales para este Aditiv

o
(=]

Transmitancia (%)

(2]
o

(2]
L=}

Sin tratamiento previo

Sometido a Degradacion Termica

10 T=247%Cy P = 3,79 MPa

4000 3800 3600 3400 3200 3000 26800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Nimero de Onda (em-?)

Figura 19 Espectros IR para el MDEA/CMS

Tabla 26 Grupos Funcionales para el MDEA/CMS
Frecuencias en cada estado, ¢ G Funcional iad
@) %T (b) %T | & (%) rupo Funcional asociado
1413 50/ 1405 75| — 25| Estiramiento C — O de alcohol primario
1078 40, 1050 78| — 38|/ Tension C — N de amina
1033 21| 1033 80| —59 Estiramiento C — O de alcohol primario

Se observa que el espectro IR del MDEA/CMS (Figi@&p presenta similitud en los
picos de absorcién, en la zona de la huella dgctitm el espectro IR de la MDEA
(Figura 7). Esto se atribuye al hecho de que la WBE el componente mayoritario
de la formulacion MDEA/CMS. EI mayor porcentaje @@mbio en la transmitancia
se observa en el enlace C — O de alcohol prima€ia3 cni).
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En la Figura 20 se muestran los espectros IR deb/OHA, antes y después de ser
sometido a degradacion térmica. En la Tabla 27 aeelacionan los picos de

absorcion y los grupos funcionales para este Aditiv

o
(=]

Transmitancia (%)

Sin tratamiento previo

- Sometido a Degradacion Térmica
10 - T=247°C y P = 3,79 MPa

g+
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 BOO 60O 400

Niimero de Onda (em?)

Figura 20 Espectros IR para el CMS/DEA

Tabla 27 Grupos Funcionales para el CMS/DEA

Frecuencias en cada estado, ¢

(@) %T | (b) | %T |e& (%) Grupo Funcional asociado

1573 22| 1555 44| — 22| Estiramiento C — O de alcohol primario

1092 28| 1118 90| -62|/Tension C — N de amina

927 40, 1045 90| - 50| Estiramiento C — O de alcohol primario

Se observa una superposicion de los picos de afsoen el espectro IR del
CMS/DEA sin tratamiento previo (Figura 20). Esto debe a que el CMS es el
componente mayoritario de la formulacién, y condéa grupos funcionales que
presentan picos de absorcion en gran parte detctesp&l mayor porcentaje de

cambio en la transmitancia se observa en la tet@iéiN (amina, 1092 - 1118 ¢h
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En la Figura 21 se presentan los espectros IR ddelzcla Comercial, antes y
después de ser sometida a tratamiento térmicoa Hiallla 28 se correlacionan los
picos de absorcion y los grupos funcionales paea/atitivo.

12: x’a | ikfl\\ "
8 }g \ f;:'u: ljt.. [\ Um\l’
- | A

=7]
=
P
s———

Transmitancia {%)
&n
=
—

w 2=
=3 =

- e
20

Sin tratamiento previo

Sometido & Degradacion Térmica
10 5 T=247°C y P = 3,79 MPa

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 BOO 600 400

Namero de Onda (enr?)

Figura 21 Espectros IR para la Mezcla Comercial

Tabla 28 Grupos Funcionales para la Mezcla Comercia
Frecuencias en cada estado, ¢

(@) %T (b) %T | & (%) Grupo Funcional asociado
1409 70/ 1460 66 4| Estiramiento C — O de alcohol primario
1131 56, 1156 86, -30

Tension C — N de amina
Estiramiento C — O de alcohol primario

1058 56/ 1061 84 28

Se observa similitud entre los espectros IR de ¢ézdih Comercial sin tratamiento
previo (Figura 21) y el de la MDEA (Figura 7), as Ipicos de absorcion O — H, a
3300 cmt, C — H a 3100 — 2800 ¢y N — H, a 1058 cih Por tanto, se presume
que esta formulacion esta constituida principale@ur MDEA. El estiramiento C —

O de alcohol primario a 1409 — 1460 tntambia en menos de 10%, por tanto, se

considera que este grupo funcional no sufrié deposiion térmica.
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En la Figura 22 se presentan los espectros IR glaizerivado Pesquero, antes y
después de ser sometido a tratamiento térmicoaHmlla 29 se correlacionan los

picos de absorcion y los grupos funcionales paea/atitivo.

Transmitancia (%)

Sin tratamiento previo

20 \ / il
\ /) Sometido a Degradacion Térmica

10 T=247°C y P = 3.78 MPa

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de Onda (cm')

Figura 22 Espectros IR para el Derivado Pesquero

Tabla 29 Grupos Funcionales para el Derivado Pesqre

Frecuencias en cada estado, ¢

(@) %T (b) %T | & (%) Grupo Funcional asociado

1630 32| 1642 30 2| Estiramiento C = O de grupo carbonilo

1356 72| 1099 86| —26/Tension C — N de amina

Para el Derivado Pesquero, predomina un pico derebsa asociado al grupo
carbonilo presente en la histidina, ubicado a 163®42 crit. Dicho pico presenta
un cambio de 2%, lo que indica que no se degratdidémente. Esto confirma la
resistencia del Derivado Pesquero a las altas tatpas. El enlace N — H, ubicado a
1356 - 1099 ci, presentd un pico de absorcién muy débil (86% % 3, lo cual
explica la baja Capacidad de Remocion presentada&gie Aditivo en las pruebas

correspondientes.
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4.3. PRUEBAS DE REMOCION DE H,S

4.3.1. Pruebas de Capacidad de Remocion de,H en Funcién de la Presion
Inicial de H,S (R)

Para estudiar el comportamiento de la Capaciddfeseocion de k5 en funcidén de

la presion inicial del kB inyectado (f), se realizaron ensayos a T = 50°C, con los
siguientes valores de presion inicia}:#0,69 MPa, 0,83 MPa y 1,24 MPa. Se utilizd
la solucion patron DEA 30%yv, puesto que su compadgato como secuestrante de
H,S estéa reportado en trabajos anteriores (Torirg§)200

Asimismo, con el fin de reproducir las condiciomiesinyeccion de vapor (Tabla 2),
se realiz6 un ensayo cog P 3,79 MPa. La presion de saturacién dgbtd 25°C es
de 1,72 MPa, por lo tanto, fue necesario prepanar mezcla de Ny H,S, cuya
composicion y presion inicial se reporta en la &ag.

Tabla 30 Proporciéon N : H,S, de la Mezcla Gaseosa para Inyeccion de$la 3,79 MPa

Gas Pparcial (MPa) Concentracion (%v)
Sulfuro de Hidrogeno (}6) 1,72 24,96
Nitrégeno (N) 517 75,04
Total 6,89 100,00

En la préactica, los gases, tanto puros como endode mezcla, se inyectaron
directamente desde el cilindro que los contenitg gaida de presién, observada
experimentalmente en cada inyeccion, fue cercab&oalle la presion inicial del gas
dentro del cilindro. Considerando que se debializegaomo maximo 8 inyecciones,
se establecié que la presion inicial de la mezeldalser 6,89 MPa, de modo que esta
pudiera mantenerse en un valor suficientementeadttdargo de todo el proceso.

En la Tabla 31 se muestran los resultados de gstabas. En la Figura 23 se muestra
la grafica del comportamiento de la capacidad d®midn en funcién de la presion

inicial del gas, para la solucion patron DEA 30%v.
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Tabla 31 Capacidad de Remaocién de 4% en Funcion de pPpara DEA 30%v a 50°C

Po (Mpa) Cr (Ib H,S/gal DEA 30%vV)
0,69 0,38 £ 0,05
0,83 0,50 £ 0,05
1,24 0,53 £ 0,05
3,79 0,49 £ 0,05

0,60

0,55 -

0,50

0,45

040

0,35 -

Capacidad de Remocién de H,S (Ib H,S/gal Aditivo)

0,30

Desempefiode la DEA 30%v
en Pruebas de Capacidad de Remocion de H,S
a T = 50°C, en Funcion de la Presion Inicial de H,S

060 080 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Presion inicial de H;S (MPa)

Figura 23 Capacidad de Remocion de §$ en Funcion de B, a 50°C, para DEA 30%v

La Capacidad de Remocion deSHpara DEA 30%yv es creciente paw@=0,83 —

1,24 MPa. A partir de este valor, y hasta=P3,79 MPa, se mantiene dentro de una
banda de 0,49 — 0,53 libras deSor galon de DEA 30%yv. La maxima Capacidad
de Remocién de #$ se obtuvo congP= 1,24 MPa (ver Tabla 31), por tanto, se

selecciono este valor de presion inicial en loserpentos subsiguientes. Aunque la

practica comun es inyectar el gas @=P0,83 MPa, lo observado en la Figura 23

demuestra que para cualquiera de estas dos presioaeles (0,83 — 1,24 MPa) se

obtendrian resultados similares.
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4.3.2. Pruebas de Capacidad de Remocion de ,H en Funcion de la

Temperatura

Se evalud el desempefio de las Soluciones Patros Aditivos en las Pruebas de
Capacidad de Remocion deS{ a T = 50°C, 100°C y 150°C. En la Tabla 32 se
muestran los resultados. Se incluye entre paréntdscélculo del porcentaje de
remocion de bS, definido en la seccion 2.6.2.

En la Figura 24 se representan graficamente lastael®s obtenidos. Cabe destacar
gue para el Derivado Pesquero, se evalué la Camhai Remocion de ;-B
Unicamente a T = 100°C, puesto que los experimectos los demas Aditivos
mostraron que a esta temperatura se obtuvo un mignta Capacidad de Remocion

de HS. De esta manera se realiz6 una visualizaciddesgmpefio de este Aditivo.

Tabla 32 Desempefio de los Aditivos y Soluciones Rat en las Pruebas de Capacidad de
Remocién de HS

y i . Cr (Ib H;S/gal Aditivo) + 0,05 (% R)

Solucion Patrén / Aditivo 500C 100°C 1500C
Solucién Patron DEA 30%v 0,46 (38,39%)0,32 (31,11%) 0,38 (41,67%
Solucién Patron MDEA 50%yv 0,60 (50,56%)0,22 (21,67%) 0,29 (32,22%
CMS puro 0,39 (33,33%) 0,13 (12,22%) 0,09 (10,00%
MDEA/CMS (47,5%v MDEA) 0,59 (27,78%) 0,33 (32,22%) 0,48 (52,78%
CMS/DEA (20%yv DEA) 0,30 (50,00%) 0,26 (25,00%) 0,13 (13,89%
Mezcla Comercial 0,62 (25,00%) 0,34 (33,33%) 0,05 (5,56%
Derivado Pesquero - 0,10 (10,00% -

Para las Soluciones Patréon DEA 30%v y MDEA 50%Mv & 50°C — 100°C, la
Capacidad de Remocion de,3 presenta un comportamiento decreciente. Sin
embargo, para T = 100°C — 150°C, la Capacidad aeoBién de HS muestra un
comportamiento creciente.

En el CMS, se observa un comportamiento decrecdmta Capacidad de Remocion
de HS en funcion de la temperatura, atribuido a desogion térmica. Asimismo,
para el CMS/DEA, se observa muy baja CapacidadesieoRion de BS a T = 150°C.

Ambos resultados indican descomposicion térmic&tés a T = 100 — 150°C.
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La Mezcla Comercial, para T = 50°C y T = 100°C,ilexéhla mayor Capacidad de
Remocion de bB. Sin embargo, a T = 150°C, su Capacidad de Rémadei HS fue

la mas baja. Esto se atribuy6 al hecho de quenestala se emplea en el tratamiento
de gas natural a T = 50 — 120°C, por tanto, estafidda para dicho rango de

temperaturas, y perdi6 efectividad a T = 150°C.

Desempefio de los Aditivos
en Pruebas de Capacidad de Remocion de H,S
a Presion Inicial de H,S Py =1, 24 MPa, en Funcién de la Temperatura

—+-CMS

-#—DEA30%v

~#~CMS/DEA (20%v DEA)

0,60 3 ==MDEA 50%V
=+=MDEA/CMS (47,5%v MDEA)
~—~MEZCLACOMERCIAL

0,70

0,50 -

0,40 4

0,30 2

0,20

0,10

Capacidad de Remocion de H,S (Ib H,Sigal Aditivo)

=5

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Temperatura (°C)

0,00

Figura 24 Desempefio de los Aditivos en las Pruebds Capacidad de Remocion de % en
Funcién de la Temperatura

El MDEA/CMS, para T = 50°C presentd una Capacidaikdmocion de 6 similar

a la de la solucion patron MDEA 50%v. Cabe destgoarpara T = 100°C — 150°C,
se observaron desplazamientos positivos haciaaaenbla curva de Capacidad de
Remocion de b5 del MDEA/CMS con respecto a la de MDEA 50%yv, Ualandica
gue el CMS presente en esta formulacion, efectinéenactiia como promotor de la
Capacidad de Remocion deSHde la MDEA 50%yv, cuando T = 100 — 150°C.
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El MDEA/CMS presentd la mejor Capacidad de RemodénHS a la condicién
extrema de temperatura (T = 150°C), con un valdd,d8 libras de k5 por galon de
Aditivo.

A continuacion se presentan los graficos correspotes al desempefio de las
Soluciones Patron y Aditivos en Pruebas de Capadi@gaRemocion de 43, a las
diferentes temperaturas evaluadas. En cada gsdiocauestra una zona sombreada en
color gris, correspondiente al Umbral de Aplicacibal como se sefialo en la seccion
2.6.3, los Aditivos evaluados deben presentar um@atidad de Remocion de3$
cuyos valores se encuentren, bien sea dentro defralrde Aplicacion, o bien, por
encima del mismo.

En la Figura 25 se representa graficamente el desffonde los Aditivos en las
Pruebas de Capacidad de Remocion gfe T = 50°C.

Desempeiio de los Aditivos
en las Pruebas de Capacidad de Remocion de H,S a T =50°C

0,70 4

0,60

0,50
0,40
0,30
020 -
010
0,00

DEA30%V MDEA50%v CMS/DEA MDEA/CMS MEZCLA
(20%vDEA) (47 5%vMDEA)  COMERCIAL

Aditivos Evaluados

Capacidad de Remoccion de H,S (Ib H,S/gal Aditivo)

Figura 25 Capacidad de Remocidn de $$ de los Aditivos a 50°C
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En la Figura 25 se observa que el CMS y el CMS/[pEgsentan una Capacidad de
Remocion de b5 por debajo del Umbral de Aplicacion a 50°C. Rorparte, el
MDEA/CMS presenta un desempefio aceptable, ya quenseentra dentro del
Umbral de Aplicacion a 50°C. La Mezcla Comerciaganta el mejor desempefio,
con una Capacidad de Remocidn @& Irhayor a la del Umbral de Aplicacion.

En la Figura 26 se representa graficamente el desfgonde los Aditivos en las
Pruebas de Capacidad de Remocion gfe adT = 100°C.

Desempeifio de los Aditivos
en las Pruebas de Capacidad de Remocion de H,S a T =100°C

040

035

030
025
020
0,15
0,10
0,05
0,00

DEA30%v MDEA50%v CMS/DEA MDEA/CMS MEZCLA DERIVADO
(20%v DEA)  (47,5%vMDEA) COMERCIAL PESQUERO

Aditivos Evaluados

Capacidad de Remocién de H,S (Ib H, S/gal Aditivo)

Figura 26 Capacidad de Remocion de % de los Aditivos a 100°C

En la Figura 26, cabe destacar que el MDEA/CMS lexhina Capacidad de
Remocién muy superior a la de la Solucion PatrérBMB30%yv, lo cual confirma la

accion promotora del CMS en la reaccion de la M2BA el HS, a T = 100°C.

La formulacion CMS/DEA exhibe un desempefio acepigbr encontrarse dentro
del Umbral de Aplicacion a T = 100°C.
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En la Figura 26 se observa que el Derivado Pesquegenta una Capacidad de
Remocion de b5 por debajo del Umbral de Aplicacion. Este reslaténdica la
necesidad de llevar a cabo procesos de reformuolad& este Aditivo, a fin de
encontrar una composicién éptima que permita megraesempefio del mismo en
las Pruebas de Capacidad de Remocién & H

En la Figura 27 se representa graficamente el desgonde los Aditivos en las
Pruebas de Capacidad de Remocion g ddT = 150°C.

Desmpeiio de los Aditivos
en las Pruebas de Capacidad de Remocion de H,S a T = 150°C

0,60 -
0,50
0,40

0,30

0,20
) I

DEA30%v MDEA50%v CMS/DEA MDEA/CMS MEZCLA
(20%v DEA) (47 5%v MDEA) COMERCIAL

Aditivos Evaluados

Capacidad de Remocion de H,S (Ib H,S/gal Aditivo)

Figura 27 Capacidad de Remocion de }$ de los Aditivos a 150°C

En la Figura 27 se observa que el Aditivo MDEA/CM&hibe un desempefio
superior al establecido por el Umbral de Aplicac&®ri50°C. Los demas Aditivos
presentan una Capacidad de Remocion g jpbr debajo de lo esperado segun el
Umbral de Aplicacion, lo cual se atribuye a la @@sposicion térmica exhibida por

cada uno de ellos a T = 150°C.
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4.3.3. Desempeiio de los Aditivos en las Pruebas de Remacide H,S en

funcién de su Contenido de Amina, a 100°C

Para la condicion de temperatura donde fueron aslabi todos los Aditivos y

Soluciones Patrén (100°C), se observaron los ssfgtmostrados en la Tabla 33.

Tabla 33 Remocion de HS (%) de los Aditivos a 100°C, en funcién de su Ctamido de Amina®

Solucién Patrén / Aditivo Con‘t(%zj/(;(i:doc?ogmina Rleo'gg’g?(;) )dz OHESa
Solucién Patron MDEA 50%v 50,00 21,67
MDEA/CMS (47,5%v MDEA) 47,50 32,22
Mezcla Comercial (estimado) 35,00 33,33
Solucién Patron DEA 30%v 30,00 31,11
CMS/DEA (20%v DEA) 20,00 25,00
Derivado Pesquero 3,60 10,00

En la Tabla 33 se observa que, tal como cabe esparayor contenido de amina en
el Aditivo, se obtiene un mayor porcentaje de reatde HS. Esta tendencia se
observa con claridad en el caso del Derivado PesgetAditivo CMS/DEA vy la
Solucion Patron DEA 30%v.

Para la Mezcla Comercial, se observa el mayor ptaje de remocién de.8, a
pesar de que su contenido de amina se encuentii@ dieth promedio de aplicacion
de la MDEA. Su desempefio se atribuye a la preseciahibidores de corrosion,
reguladores de pH y promotores de reaccion, deeoraciones patentadas.

Para el Aditivo MDEA/CMS, cabe destacar que su @aiae de remocion de,8
difiere solamente en 1 punto porcentual al exhilpdo la Mezcla Comercial, y se
encuentra a poco mas de 10 puntos porcentualegnmima del exhibido por la
Solucion Patréon MDEA 50%v, a pesar de que estandltcontiene un mayor
porcentaje de amina que el MDEA/CMS.

Se concluye que el MDEA/CMS presenta un mejor dps@m que la Solucion
Patron MDEA 50%yv, debido a la presencia del CM$ gctlia como promotor para
la reaccion de la MDEA conJS.
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4.3.4. Resultados del Balance de Masa en Pruebas de Rendocde HS

En la Tabla 34 se presentan los resultados delnBalde Masa planteado en las

ecuaciones (20) a (26), para T = 100°¢=PL,24 MPa; m= 0,6135 g HS; Mg =
2,77 M; My = 2 M; Va0 = 13,85 mL

Tabla 34 Balance de Masa para las Pruebas de Capdad de Remocion de kS

Aditivo P1(MPa) | m2(9) | Vai(mL) | ms(g) | ms(g) |Total (9)
MDEA/CMS 0,83 0,20448 13,77| 0,2726| 0,1364 0,6135
CMS/DEA 1,10 0,06816 13,74 0,3749 0,1705 0,6135
Mezcla Comercial 1,177 0,03408 13,71 0,4771 0,1023 0,6135
Derivado Pesquero 1,210,01704 13,72| 0,4430 0,1534 0,6135

Se observa que el Balance de Masa para las Prdeb@apacidad de Remocion de

H.S, cierra sin diferencias entre la entrada y lalaalel proceso.

4.4, PRUEBAS DE INYECCION DE VAPOR

4.4.1. Aporte del Petréleo y la Arena a la Generacion de 5

En la Tabla 35 se muestran las concentraciones,8eshllos gases efluentes de los
Sistemas de Ensayo “Arena — Petréleo — Vapor” yrifko — Vapor”, y el aporte de
cada componente a la generacion @8.H

Tabla 35 Aporte del Petroleo y la Arena a la Genex@én de H,S en Pruebas de Inyeccién de

Vapor
Sistema de Ensayo Componente C.8 (ppmv) | Aporte (ppmv)| Aporte (%)
Arena — Petr6leo — Vapor, Arena 5148 + 250 5084 + 250 98,76
Petréleo — Vapor Petroleo 64 +[16 64 + 16 1,24

La Arena de Yacimiento aporta el 98,76% deSHjenerado, por lo cual se confirma

su contribucion al aumento deb$] tal como lo describieron Hyne y otros (1986).
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4.4.2. Desempefio de los Aditivos en la Mitigacion del 33 en Pruebas de

Inyeccién de Vapor

En la Tabla 36 se presenta la concentracion & dibtenida para cada Sistema de
Ensayo de Inyeccion de Vapor, y en la Figura 28gpeesentan graficamente estos
resultados. Para cada Sistema de Ensayo se rebeembio en la concentracion de

H,S con respecto al Sistema Arena — Petroleo — \{@poeba sin Aditivos).

Tabla 36 Concentracién de HS en los Gases Efluentes de los Ensayos de Inyecaé Vapor

Sistema de Ensayo b6 (ppmv) & (%)
Arena — Petroleo — Vapor 5148 + 257 -
+ MDEA/CMS 514 + 3 -90,16
+ CMS/DEA 514 + 3 -90,16
+ Mezcla Comercial 2574 + 129 —-50,00
+ Derivado Pesquero 3089 £ 155 — 39,99

Desempeiio de los Aditivos en la Mitigacion del H,S
en las Pruebas de Inyeccion de Vapor

6000

CONTROL

(5.
(=)
(=1
o

4000

-39.99%
3000
-50,00%

2000

Concentracion de H;S en gas efluente (ppmv)

1000

-90,16% -90,16%

ARENA-PETROLEO - +MDEA/CMS +CMS/DEA +MEZCLA +DERIVADO
VAPOR COMERCIAL PESQUERO

Sistemas de Ensayo

Figura 28 Desempefio de los Aditivos en la Mitigaaiddel H,S en las Pruebas de Inyeccion de
Vapor
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En la Tabla 36 se observa que todos los Aditivosridmyen a la mitigacion del 43

en los gases efluentes de los Sistemas de Ensdggeateion de Vapor. Los Aditivos
MDEA/CMS y CMS/DEA presentan el mayor porcentaje mbeluccion de la
concentracion de #$, ambos con un 90,16%. Para la Mezcla Comercial y
Derivado Pesquero se encontraron porcentajes decqiéd de HS de 50,00% y

39,99% respectivamente.

4.4.3. Composicion del Gas Proveniente de las Pruebas deykeccion de Vapor

En la Tabla 37 se presenta la composicion de leesgafluentes de las Pruebas de
Inyeccion de Vapor. En ella se observa que paraisttma de ensayo Arena —
Petréleo — Vapor (prueba realizada en ausenciadd&és), la concentracion de GO
es de 21,4%mol, tal como se reporta a nivel de ©gffgbla 1).

Tabla 37 Composicion Molar de los Gases Efluentegdas Pruebas de Inyeccién de Vapor

Compuesto Arena— _
M Gas | Petdleo— | +MDEAICMS | +CMS/DEA go';]"qeezrg:; ?3‘:;‘62?3
(g/mob | mol) | V2P
2 H, 0,8960 1,0510 0,2595 0,0000 0,2225
16 | CHy 54,8500 43,6660 78,9445 83,2060 69,5465
28 |\ 19,1240 43,0360 13,8020 11,9540 20,1630
32 | O 3,6210 5,1220 1,0525 2,0520 3,7220
34 | HS 0,5148 0,0514 0,0514 0,2574 0,3089
4 | CQ 21,4360 6,2770 5,8670 2,5860 6,3125
M (g/mol) 24,74 23,46 19,42 18,45 20,75

En el sistema de ensayo con Mezcla Comercial, serod el mas bajo porcentaje de
CO,, equivalente a 2,58%mol. Esto se atribuye a lalaligon del CQ en el petréleo.
Para los restantes sistemas de ensayo, el poeentdégr de C@Qse mantuvo entre
5,9 y 6,3%mol, lo cual indica disolucién de £éh el petréleo, pero en menor grado

gue en el caso del sistema con Mezcla Comercial.
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4.4.4. Gravedad APl (°APIl) del Petroleo Proveniente de lasPruebas de

Inyeccién de Vapor

En la Tabla 38 se muestran los resultados de Damhsilterminada por picnometria a
15,6°C y la Gravedad API calculada segun la ecna¢ly, para el petrdleo

proveniente de las Pruebas de Inyeccion de Vapor.

Tabla 38 Gravedad API del Petréleo Efluente de la @accién con Vapor

Sistema de Ensayo Densidad (g/cin °API A °API £ (%)
Petroleo Original 1,0080 8,88 - -
Arena — Petroleo — Vapor 1,0076 8,93 0,05 1
+ MDEA/CMS 0,988( 11,72 2,84 32
+ CMS/DEA 0,9997 10,04 1,16 13
+ Mezcla Comercial 1,0025 9,65 0,77 9
+ Derivado Pesquero 1,0049 9,31 0,43 5

Para todos los sistemas de ensayo se observo emt@rde la gravedad API. El
sistema con MDEA/CMS presentd 32% de aumento em @sipiedad. Para los
demas sistemas, sin embargo, el porcentaje de amneenla gravedad API se
encontro en un rango de 1 — 13%, por lo que n@ssiderd significativo.

4.4.5. Relacion Hidrégeno / Carbono del Petréleo Proveniga de las Pruebas

de Inyeccién de Vapor

En la Tabla 39 se presentan los valores de Rel&tidmdgeno / Carbono (H/C), del
petréleo proveniente de las Pruebas de Inyeccidvager, asi como el contenido de
H, en los gases efluentes del reactor. La Relacid pérmanecio dentro de una
banda de 5%, no se observaron cambios signifmsitiZsto se atribuye a que la
concentracion de Hen los gases generados es menor a 1% molar, paalgesultd

insuficiente para propiciar mejoramiento del petool
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Tabla 39 Relacion H/C del Petréleo Proveniente da$ Pruebas de Inyeccién de Vapor

Propiedad g?itg:?rﬁf # MDEAICMS | +CMS/DEA | £ Me2 +P2:SK2?§
Relacion HIC (p/p) 0125 0,122 0,125 0,126 0,121
£ (%) - 2 0 _1 3
H> (%mol) 0,896 1,051 0,260 0,000 0,223

4.4.6.

Distribucion SARA del

Inyeccién de Vapor

Petréleo Proveniente de

las MRebas de

En la Tabla 40 se presenta el porcentaje masi@atle@ados, Aromaticos, Resinas y

Asfaltenos (SARA), y se representa graficamenta éigura 29.

Tabla 40 Distribucion SARA del Petr6leo Provenientele las Pruebas de Inyeccion de Vapor

) Saturados | Aromaticos Resinas Asfaltenos
Sistema de Ensayo
(€) (€) (€) ()

Petrdleo Original 95+0,2 365+0,7 37,0+0,7 17,0+0,3
Arena — Petréleo — Vapor 40+0,1] 43,0+0,9 34,0+0,7 19,0+0,4
(= 58) (18) (=98 (12)
40+0,1 45,0+0,9 36,0+0,7 15,0+0,3

+ MDEA/CMS ! ! ! ! ! ! ! !
(= 58) (23) =3 (=12)
80+0,22 390+0,8 38,0+0,8 150+0,3

+ CMS/DEA 1 b L L L L L 1
(= 16) @) 3 (=12)
+ Mezcla Comercial 30+0,1] 390+0,8 410+0,8 17,0+0,3
(- 68) (7 (11) (©)
+ Derivado Pesquero 80+0,2 40,0+0,8 37,0+x0,7 150+0,3
(=16) (10) (©) (=12)

En todos los casos se observa una importante riédudel contenido de saturados en
el petroleo proveniente de las Pruebas de Inyeat&Wapor, con porcentajes de
cambio comprendidos entre 16% y 58%. Esto se gwilaupérdidas de livianos por
arrastre del solvente, durante la separacion AreRetroleo — Solvente a las que
fueron sometidas las mezclas provenientes de kmsyes.

Para los Aromaticos, se observdé aumento de su etac&n en el petrdleo, en

porcentajes ente 7% y 23%.
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En cuanto a la concentracion de Resinas y Asfatese observaron cambios
porcentuales de + 12%, por lo tanto, se puede dersi que la composicién del

petréleo en estos componentes permanecio inalterada

Distribucion SARA del Petroleo
Proveniente de las Pruebas de Inyeccion de Vapor

100,0 -
90,0 |
80,0
700

60,0 -
Saturados
= Aromaticos

= Resinas

50,0 4

400 -
m Asfaltenos

Componentes (%p)

30,0 4
20,0 4

10,0

0,0 : : .
PETROLEO ARENA-  +MDEA/CMS  +CMS/DEA +MEZCLA  +DERIVADO
ORIGINAL  PETROLEO- COMERCIAL  PESQUERO
VAPOR

Sistemas de Ensayo

Figura 29 Distribucion SARA del Petr6leo Provenieng del Reactor

4.4.7. Destilacion Simulada del Petréleo Proveniente de da Pruebas de
Inyeccién de Vapor

En la Tabla 41 se muestran los resultados de lal&xén Simulada en el petroleo
proveniente de las Pruebas de Inyeccién de Vapotaprimera columna de dicha
tabla se presentan los rangos de ebullicién, aeoirespondiente a cada Sistema de
Ensayo, se presenta el porcentaje volumétrico diélatio obtenido para cada rango
de ebullicion.

En la Figura 30 se representan graficamente losltag®s de la Destilacion
Simulada.
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Tabla 41 Destilacién Simulada del Petréleo Provenimge del Reactor

ey | pomeo- | swoencus | sowsoen | s | Do

TE (°C) %D %D (&) %D (g) | WD (&) | D (&) | %D (&)
IBP — 220 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
220 — 350 13,2 10,7 (-19) 9,6 (-27) 11,4 (-14) 10,6 (-20) 12,4 (-6)
350 — 500 257 26,2(2) 24,4(5) 26,6(4) 26,2(2) 27,0(5)
> 500 61,1 63,1(3) 66,0(8) 62,0(1) 632(3) 60,6 (-1)

Destilacion Simulada del Petroleo
Proveniente de las Pruebas de Inyeccion de Vapor

IBP—-220
=220-350
=350-500
=>500

Destilado (%)
w
(=]
(=)

PETROLEO ARENA- +MDEA/CMS +CMS/DEA +MEZCLA +DERIVADO
ORIGINAL PETROLEO - COMERCIAL  PESQUERO
VAPOR

Sistemas de Ensayo

Figura 30 Destilacion Simulada del Petréleo Proveente de la Reaccion con Vapor

Para el rango de ebullicibn comprendido entre 220°G50°C se observaron
porcentajes de cambio entre —6% y —27%, lo cualosesponde con la pérdida de
compuestos saturados del petroleo, observada sgctaon 4.4.7, correspondiente a
la distribucion SARA del petréleo proveniente de Rruebas de Inyeccién de Vapor.
Para los rangos de ebullicion restantes, los canlporcentuales en las
composiciones varian dentro de *10%, por lo cual,censidera que en estas

fracciones no ocurrieron cambios apreciables.
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4.4.8. Contenido de Metales del Petréleo Proveniente de daPruebas de

Inyeccién de Vapor

En la Tabla 42 se presenta el contenido de Niqu&layadio en el petréleo

proveniente de los diferentes sistemas de ensaylasd@ruebas de Inyeccion de

Vapor.
Tabla 42 Contenido de Metales del Petréleo Provemte del Reactor

Sistema de Ensayo Niquel (ppm) | £ (%) Vanadio (ppm) £ (%)
Petréleo Original 95+5 — 394+20 -
Arena — Petroleo — Vapor 95+5 0 378+19 -4
+ MDEA/CMS 111+6 17 401 £ 20 2
+ CMS/DEA 109+5 15 370£19 -6
+ Mezcla Comercial 91+5 -4 375+£19 -5
+ Derivado Pesquero 112+6 18 382+19 -3

Para el Niquel, se observan aumentos en su coacigmrcercanos al 20%, mientras
gue para el Vanadio se observa tendencia a disménda mayoria de los casos. Sin
embargo, el porcentaje de cambio no supera al pO%p tanto se considera que su
concentracion permanecié practicamente inalteredto queda soportado por los
resultados de la Distribucion SARA, en los que @olsservdé mayores cambios en el
contenido de Resinas y Asfaltenos, que son fraesiatel petréleo asociadas a la
presencia de metales.

4.49. Contenido de Azufre del Petroleo Proveniente de la®ruebas de

Inyeccién de Vapor

En la Tabla 43 se presenta el contenido de Azufrel etréleo proveniente de las
Pruebas de Inyeccion de Vapor.
Para todos los Sistemas de Ensayo, se observGnamsmuen el porcentaje de azufre.

Dicho incremento no supera al 10%, de modo quessidera que la concentracion
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de azufre en el petroleo experimentd aumentos piguficativos. Se propone que,
para todos los Sistemas de Ensayo, la disminucancahtenido de compuestos
saturados en el petrdleo (Tabla 40) ocasioné ureatoraparente en la concentracion

de azufre en el mismo.

Tabla 43 Contenido de Azufre del Petréleo Proveniga de las Pruebas de Inyeccién de Vapor

Sistema de Ensayo Azufre (%p) £ (%)
Petroleo Original 3,36 £ 0,07 -
Arena — Petroleo — Vapor 3,52 + 0,07 5
+ MDEA/CMS 3,60 + 0,07 7
+ CMS/DEA 3,45+ 0,07 3
+ Mezcla Comercial 3,58 £ 0,07 7
+ Derivado Pesquero 3,51 £ 0,07 5

4.4.10. Viscosidad del Petréleo Proveniente de las Pruebate Inyeccion de

Vapor

En la Tabla 44 se muestran los resultados de vidamben el petrdleo proveniente de
las Pruebas de Inyeccidon de Vapor. En la Figurae3tepresentan graficamente estos

valores, con el fin de apreciar visualmente loslmamen esta propiedad.

Tabla 44 Viscosidad del Petréleo Proveniente de lI&uebas de Inyeccion de Vapor

Sistema de Ensayo Viscosidad (Pa-s) £ (%)
Petroleo Original 28«11 -
Arena — Petroleo — Vapor 27+1 -3
+ MDEA/CMS 78 +2 177
+ CMS/DEA 31+1 12
+ Mezcla Comercial 1,13+ 0,02 - 96
+ Derivado Pesquero 3041 7

Salvo dos notables excepciones, la viscosidad eleblpo presentd porcentajes de

cambio con respecto a la del Petroleo Originalkeer8% y 12%. Se considera que en
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estos casos los cambios no son significativos.| Bistiema con Mezcla Comercial se
observo reduccion de la viscosidad del petrolee3686. En el otro extremo, para el
sistema con MDEA/CMS la viscosidad aumento en 177%.

Viscosidad del Petréleo

% Proveniente de las Pruebas de Inyeccion de Vapor

80 |
70 4
60
50 1

40 1

30 -
20
10
0 - . : o —

PETROLEO ARENA - +MDEA/CMS +CMS/DEA +MEZCLA +DERIVADO
ORIGINAL PETROLEO - COMERCIAL PESQUERO
VAPOR

Viscosidad (Pa-s)

Sistemas de Ensayo

Figura 31 Viscosidad del Petréleo Proveniente deldéctor

El comportamiento en la viscosidad del petrdleodpuexplicarse en términos del
sistema coloidal conformado por Resinas y Asfakedescrito en la seccion 2.1.2.3.
En el caso del sistema con MDEA/CMS, el aumenttadgscosidad se atribuye al
hecho de ser el sistema con el mayor porcentagzulee en petroleo (Tabla 43). Se
propone que las moléculas producto de la neutcadigadel HS quedan retenidas en
el seno del liquido, formando parte del sistemaidal Resina — Asfalteno, lo cual
aumenta la cantidad de interacciones entre lasculal® y a su vez incrementa la
viscosidad del fluido.

Para el Sistema con Mezcla Comercial, la disminueid la viscosidad se atribuye al
hecho de ser el sistema con la mayor disoluciorC@e (Tabla 37). Este gas, al

disolverse en el petroleo, disminuye su viscosidad.
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4.4.11. Contenido de Azufre en la Arena Proveniente de lafruebas de

Inyeccién de Vapor

En la Tabla 45 se presenta el contenido de azuirta erena proveniente de las
Pruebas de Inyeccion de Vapor. En la Figura 32epeesentan graficamente los

resultados obtenidos.

Tabla 45 Contenido de Azufre en la Arena Proveniegtdel Reactor

Sistema de Ensayo Azufre (%p) £ (%)
Arena Original 0,44 -
Arena — Petroleo — Vapor 0,83 89
+ MDEA/CMS 1,32 200
+ CMS/DEA 1,27 189
+ Mezcla Comercial 0,11 - 75
+ Derivado Pesquero 1,29 193

Contenido de Azufre de la Arena
Proveniente de las Pruebas de Inyeccion de Vapor

1,2
1
) I I

o
=)

Azufre en Arena (% p)
o
D

[=]
£

PETROLEOQ ARENA- +MDEA/CMS +CMS/DEA +MEZCLA +DERIVADO
ORIGINAL PETROLEO - COMERCIAL PESQUERO
VAPOR

Sistemas de Ensayo

Figura 32 Contenido de Azufre de la Arena Provenige del Reactor
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Salvo en el caso del sistema con Mezcla Comesgatbserva que la concentracion
de azufre en la arena se incrementa de forma coabié, en porcentajes entre 89%
y 200%, que representan aumentos sumamente imfgstede propone que a las
condiciones de temperatura y presion de la Inyecda Vapor, ocurre adsorcion del
sulfuro de hidrégeno, o bien, de las sales redgitade la reaccion de,8l con los

Aditivos, por parte de la arena presente en emsigtde ensayo.

4.4.12. Contenido de Carbono en la Arena Proveniente de laRruebas de

Inyeccion de Vapor

En la Tabla 46 se muestra el contenido de carbonka @rena proveniente de las
Pruebas de Inyeccién de Vapor, y en la Figura 8tsevalores son representados
graficamente.

En general se observa una importante reducciooaéénido de carbono en la arena,
gue oscila entre 44% y 60%. Esta pérdida de carberatribuye a la descomposicion
de los minerales de la arena para generas, €€un lo postulado por Hyne y otros
(1986). Sin embargo, no todo el €presente en el gas proviene de la arena, sino

también de los &cidos carboxilicos presentes patableo.

Tabla 46 Contenido de Carbono en la Arena Provenid¢e de las Pruebas de Inyeccion de Vapor

Sistema de Ensayo Carbono (% p/p) £ (%)
Arena Original 1,19 -
Arena — Petroleo — Vapor 0,47 - 60,50
+ MDEA/CMS 0,67 —43,70
+ CMS/DEA 0,64 — 46,22
+ Mezcla Comercial 0,49 — 58,82
+ Derivado Pesquero 0,49 — 58,82
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Contenido de Carbono de la Arena

14 Proveniente de las Pruebas de Inyeccién de Vapor
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VAPOR Sistemas de Ensayo

Figura 33 Contenido de Carbono en la Arena Provenige de las Pruebas de Inyeccion de
Vapor

4.4.13. Contenido de Minerales en la Arena Proveniente dea$ Pruebas de

Inyeccion de Vapor

En la Tabla 47 se muestra el contenido de minerlela arena proveniente de las
Pruebas de Inyeccion de Vapor. Estos valores seseman graficamente en la
Figura 34.

La arena estd compuesta principalmente por cu@aatiene, como minimo, un 95%
de este mineral. En todos los casos se detectdiasaen cantidades muy pequefias
(trazas). Hyne (1986) atribuye a las arcillas uneién catalitica que potencia la
generacion de 5. Asimismo, los compuestos inorganicos de azufsemtes en la
arena también pueden jugar este papel. La concentralel cuarzo en la arena
experimenta cambios desde 0% hasta 4%. Los otnosratés: Feldespato Potasico,
Calcita y Dolomita, estan presentes en cantidagebadta 2%. En general, no se
observan cambios significativos en la composiciétedArena de Yacimiento, antes y

después de la Inyeccion de Vapor.
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Tabla 47 Contenido de Minerales en la Arena Proveante de la Reaccion con Vapor

Concentracién de Minerales (%p
Sistema de Ensayo Feldespatg
y Cuarzo K Calcita | Dolomita | Arcillas
(€) (€) (€) (€) (€)
Arena Original 95 2 1 2 Trazas
, 98 2 Trazas
Arena — Petrdleo — Vapor - -
P 3) (50) (0)
95 2 2 1 Trazas
+ MDEA/CMS ) ) (50) 100 )
96 3 1 Trazasg
+ CMS/DEA _
1) (33) (0) ©)
. 98 1 1 Trazas
+ Mezcla Comercial 3) - ) 100 )
. 99 1 Trazasg
+ Derivado Pesquero - -
a (4) (0) (0)
Contenido de Minerales de la Arena
Proveniente de las Pruebas de Inyeccion de Vapor
mCuarzo = Feldespato Potasico = Calcita u Dolomita
100 - 5 Siz0gAIK
90 4
80 -
70 -
% 60
% 50 -
é 40
30 -
20
10 -
0 -
ORIGINAL ARENA- +MDEA/CMS +CMS/DEA +MEZCLA +DERIVADO
PETROLEO - COMERCIAL PESQUERO

VAFOR Sistemas de Ensayo

Figura 34 Contenido de Minerales en la Arena Provdante del Reactor
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4.4.14. Resultados del Balance de Masa para las Pruebas ladgeccion de Vapor

En la Tabla 48 se presentan los resultados obtemidm@ el Balance de Masa en las

Pruebas de Inyeccion de Vapor.

Tabla 48 Balance de Masa para las Pruebas de Inyégo de Vapor

Arena — Petroleo — Vapor
(Chzs = 5147 ppmV) Entrada Salida (¢ = 51%)
Componente Masa S, %p/p M-S S, %plp M-S
Petréleo 31,20 3,360, 11,0483 3,520, 11,0982
Arena 291,35 0,440, 1,2819 0,830, 2,4182
Metano 0,311% 0,000, 0,0000 0,000; 0,0000
Gases 0,3271 — - 0,01953 0,0001
TOTAL 2,3303 3,5165
+ MDEA/CMS
(Ch2s = 514 ppmV) Entrada Salida (¢ = 113%)
Componente Masa S (%p) M-S S (%p) M-S
Petroleo 31,20 3,360, 1,0483 3,600 11,1232
Arena 291,35 0,440, 1,2819 1,320, 3,8458
Metano 0,3115 0,000, 0,0000 0,000, 0,0000
Gases 0,3102 0,0000 0,002057  0,0000
TOTAL 2,3303 0,000, 4,9690
+ CMS/DEA
(Ch2s = 514 ppmV) Entrada Salida (¢ = 105%)
Componente Masa S (%p) M-S S (%p) M-S
Petréleo 31,20 3,360, 11,0483 3,450, 1,0764
Arena 291,3% 0,440, 1,2819 1,270, 3,7001
Metano 0,311% 0,000, 0,0000 0,000; 0,0000
Gases 0,2568 0,0000 0,002057  0,0000
TOTAL 2,3303 4,7766
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Tabla 47 (Continuada) Balances de Masa en Pruebas thyeccién de Vapor

+ Mezcla Comercial
(Chzs = 2574 ppmV) Entrada Salida (¢ =-38%)
Componente Masa S (%p) M-S S (%p) M-S
Petroleo 31,20 3,360, 1,0483 3,580, 11,1170
Arena 291,3% 0,440, 1,2819 0,110f 0,3205
Metano 0,311% 0,000, 0,0000 0,000, 0,0000
Gases 0,2440 0,0000 0,01310 0,0000
TOTAL 2,3303 1,4375
+ Derivado Pesquero
(Cha2s = 3089 ppmV) Entrada Salida (¢ = 108%)
Componente Masa S (%p) M-S S (%p) M-S
Petroleo 31,20 3,360, 1,0483 3,510, 1,0951
Arena 291,3% 0,440, 1,2819 1,290, 3,7584
Metano 0,311% 0,000 0,0000 0,000, 0,0000
Gas Total 0,2744 0,0000 0,01398 0,0000
TOTAL 2,3303 4,8536

El Balance de Masa en las Pruebas de SimulaciGoaFi#e Inyeccion de Vapor
presenta porcentajes de cierre entre £38% y +1XH¥@ se debe al aumento en el
contenido de azufre, tanto en el petr6leo comoaearéna. En el petréleo, dicho
aumento no fue mayor al 10% (Tabla 43), pero sbwstd a la pérdida de saturados,
debida a los procesos de separacion a los quenfgernetidas las mezclas de ensayo,
donde el cambio en la composicion del petréleoionasun aumento aparente en la
concentracion de azufre. Para la arena, el aumamtel contenido de azufre fue
mucho mas importante, se incrementd entre 89 y 20G#la 45), y se atribuy6 a
fendmenos de adsorcion fisica de los compuestdsadns, producto de la reaccion
del HbS con los Aditivos, por parte del medio poroso.okstambios en los

porcentajes de azufre afectan el cierre del Baldeddasa.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este Capitulo se presentan las conclusionegades de los resultados obtenidos,

asi como recomendaciones para nuevos trabajoseecaespo de investigacion.

5.1. CONCLUSIONES

1. Los Aditivos evaluados no son térmicamente estalgegjue, de acuerdo a
los analisis de TGA, para la temperatura de Inyecde Vapor (T =247°C),
presentaron pérdidas de masa superiores al 40%p.

2. Los espectros IR de los Aditivos sometidos a degiad térmica muestran
disminucion de la energia de enlace, especialmeantd caso del C — O de
los grupos alcoholR—-OH ). Se propone que, a las condiciones de presion
y temperatura, tipicas de la Inyeccion de Vapa,itmes OHliberados al
medio de reaccion, promueven la captura ¢® Mediante la neutralizacion
del H" generado por el 4% en solucion.

3. En las Pruebas de Capacidad de Remocion gk &1150°C, el Aditivo
MDEA/CMS present6 el mejor desempefio, con un vaéoD,48 libras de
H,S por galén de Aditivo, que equivalen a una remodié 52,78% del &
presente inicialmente en el medio de reaccion. Asino, el comportamiento
creciente de la Capacidad de Remocion g phra este Aditivo, observado
a T = 100°C - 150°C, permite inferir su posibilided aplicacion a
temperaturas mayores.

4. En las Pruebas de Capacidad de Remocion £ bk concluye que el
Aditivo MDEA/CMS presenta un mejor desempefio qu&déucion Patron
MDEA 50%yv, debido a la presencia del CMS, que actimo promotor para
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5.2.

la reaccion de la MDEA conJS.

En las Pruebas de Inyeccion de Vapor, se enconis lg Arena del
Yacimiento aporta el 98,76% de}$itotal generado.

En las Pruebas de Inyeccion de Vapor, los AditWBEA/CMS vy
DEA/CMS presentaron el mejor desempefio, ya quesegdses efluentes de
ambos sistemas se obtuvo la mas baja concentrdeid®tS (514 ppmv),

equivalente a una reduccion del 90,16% con res@deosayo sin Aditivos.

RECOMENDACIONES

Optimizar la composicion de formulaciones con Demliy Pesquero, a fin de
mejorar el desempefio de esta sustancia en la oiitigdel HS generado en

la Inyeccion de Vapor. Para ello se recomienda exanar el Derivado, tal
como se hace con la Vinaza para obtener CMS, o, Imeorporarlo en
formulaciones como promotor de aminas (DEA y MDEA).

Complementar el andlisis de la estructura quiméckos Aditivos empleados
en la presente investigacion, mediante el empledédaicas analiticas
adicionales a la Espectrometria IR, tales como d&speetria de Masas,
RMN y analisis elemental, con el fin de estudiamelcanismo que rige la
captura del KIS por parte de los Aditivos evaluados a las coodes de
presion y temperatura de Inyeccién de Vapor.

En las Pruebas de Remocion dgSHse recomienda preparar una mezcla
gaseosa bB:N, con la misma concentracion deSHencontrada en campo,
con el propésito de realizar las pruebas en comlis mas cercanas a lo
observado en la practica, y reducir los riesgosiados a la manipulacion
de HS 100% puro.

Llevar a cabo las Pruebas de Remocién g ttilizando algin sistema de
medicion de concentracion de$antes y después de la reaccion. Dicho
sistema puede ser: un cromatégrafo en linea, unOmetno de alta
precision, o los tubos colorimétricos paraSHASTM D 4810). Esto se
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propone debido a que, si se utiliza una mezclaogaseuy diluida en 5,
puede ocurrir que la cantidad de moles d& IFemovidos por el Aditivo
evaluado sea tan pequefia, que la apreciacion debm@ro no permita
detectar el cambio en la presion del sistema.

5. Alternativamente, se propone llevar a cabo lastsiedle Remocion de,8
utiizando un sistema de inyeccion de,SH donde una cantidad
predeterminada de gas (cuantificada por P, V y €8 sonfinada en un
cilindro de acero inoxidable u otra aleacion addayde volumen conocido,
provisto de mandmetro y valvula de entrada/saltmectar el cilindro a la
valvula de entrada del reactor a lo largo de tadarlieba, de manera que el
gas del cilindro se encuentre en equilibrio térméom el reactor en el
momento de la inyeccion de§ y cuantificar los moles de,8H con mayor
exactitud con las lecturas de los manometros gyaé gas ideal.

6. Llevar a cabo pruebas de Remocion d& ldn el Petrdleo y la Arena del
Yacimiento, para cuantificar la cantidad dgSHabsorbida por cada uno de
ellos a las condiciones de presion y temperatuiaydzcion de Vapor.

7. Realizar las pruebas de Remocion d& ld temperaturas intermedias entre
100 y 150°C, con el fin de afinar el estudio déeledencia de la Capacidad
de Remocién de #$ en dicho rango de temperaturas.

8. Para las Pruebas de Inyeccién de Vapor, llevaba ks andlisis de carbono,
hidrogeno, SARA, metales y azufre total en losesists de ensayo Arena —
Petroleo — Vapor — Aditivo, antes y después delayms omitiendo la
separacion con solvente, ya que esta introduceresrren los andlisis
quimicos.

9. Evaluar el desempefio de las Formulaciones con AndeaOrigen Natural

en Pruebas Dinamicas de Inyeccion de Vapor.

107



UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA TRABAJO ESPECIAL DE GRADO
FACULTAD DE INGENIERIA i
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

10

11

12

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Attar, A. (1978) On the Distribution of Organic 8ul Functional Groups in
Coal. Am. Chem. Soc. Div. Fuel. Chem. Prepr., 23&

Akstinat, M. H. (1982) Hydrogen Sulfide Evolutiomda Changes in Oil
Composition during Steam Flooding. I Sem. Int. BMEP, Avances en
Técnicas en Recuperacion Mejorada de Crudos. Laqusebe(Venezuela)
Barberii, E. E. (1998). El Pozo llustrado. lera.. E@D-ROM). Caracas
(Venezuela)

Brito, J.M. y Dos Ramos, A. (1983). Generacion defuso de Hidroégeno
durante la Aplicacion de Métodos de RecuperaciojoMda por Inyecciéon de
Vapor de los Yacimientos de Cerro Negro y Pirifahbajo Especial de Grado
presentado ante la llustre Universidad Central eleeYuela para optar al titulo
de Licenciado en Quimica. Caracas (Venezuela).

Campos, R. y Hernandez, J. (1994). In-Situ RednaioOil Viscosity during
Steam Injection Process in EOR. Patente Numero @& 4lel 24/05/1994.
Caracas (Venezuela)

Castillo, L. (2005). Estudio de la Factibilidad héa de Aplicaciéon de
Biopolimeros y Efecto de las Nanoparticulas en ehtamiento de
Incrustaciones y Corrosion en la Industria del Qaabajo Especial de Grado
presentado ante la llustre Universidad Central eleeYuela para optar al titulo
de Ingeniero Quimico. Caracas (Venezuela).

Curtis, C. y otros. (2002). Yacimientos de Petrdhesado. Oilfield Review. 14
(3), 32 — 35. Houston (EEUU).

Delgado, J.G. (2006). Asfaltenos. Cuaderno FIRPA&3@ocumento en linea)
Consultado el 05/08/2010 en la péagina wethp://www.firp.ula.ve/ archivos/
cuadernos/ S369A.pdf

Escobar, F. (2007). Fundamentos de Ingenieria deim¥entos. Neiva
(Colombia).

Ford, M. (2010). Proyectos Tecnolégicos que Apaanta Explotacion y
Mejoramiento de los Crudos Pesados de la Faja IRetao del Orinoco
(Documento en linea) Consultado el 03/03/2011 en p&gina web:
http://www.camarapetroleramonagas.com

Gas Sweetening with Alkanolamines. (s.f). Dow CleahiCompany. Midland
(EEUUV).

Gary, J. H. y Handwerk, G. E. (2001). Petroleumirited — Technology and

108



UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA TRABAJO ESPECIAL DE GRADO
FACULTAD DE INGENIERIA i
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

13

14

15

16

17

18
19

20
21
22
23

24

25

26

27

28
29

30

31

Economics. Nueva York (EEUU).

Green, D., y otros (1999). Perry’'s Chemical Engisedandbook. 7ma. Ed.
(CD-ROM). Nueva York (EEUU).

Green, D. y Willhite, G. (1998) Enhanced Oil Reagvé&ociedad de Ingenieros
de Petroleo SPE. Houston (EEUU).

Harvey, D. (2000). Modern Analytic Chemistry. Imational Edition. McGraw
— Hill. Boston (EEUU)

Hyne, J. B. y otros (1986). Aquathermolysis. A Syie of Work on the
Chemical Reactions between Water (Steam) and Hé&aivySands during
Simulated Steam Stimulation. Calgary (Canada).

Kidnay, A. y Parrish, W. (2006) Fundamentals ofiMak Gas Processing. Boca
Raton (EEUU).

Kohl, A. y Nielsen, R. (1997). Gas Purification. ¢#ston (EEUU).

Lamoureux — Var, V. y Lorant, F. (2005).$lArtificial Formation as a result of
Steam Injection for EOR: A Compositional Kineticpgypach. Paris (Francia).
Lehane, L., Olley, J. (2000). Histamine Fish PoisgrRevisited. International
Journal of Food Microbiology (58) 1-37. Tasmaniaigialia).

Maddox, R. (1982). Gas Conditioning and Procesditiggman (EEUU).
McCain, W. D., Jr. (1990). The Properties of Petwoh Fluids. Tulsa (EEUU).
Meade, G. (1967). Manual del Azucar de Cafia. Edi&épafnola. Montaner y
Simoén. Barcelona (Espanfia).

Ministerio de Energia y Petréleo. (2005). Petrdfe@tros Datos Estadisticos.
(Documento en linea) Consultado el 24/01/2011 en p&gina web:
http://www.menpet.gob.ve

National Institute of Standards and Technology, N(2010). Base de datos de
Espectros Infrarrojos (Documento en linea). Coasoltel 30/02/2011 en la
pagina webhttp://webbook.nist.gov/cgi/

Norma API RP45 (2001). Recommended Practice forysma of Oil — field
Waters.

Norma ASTM D 70-03 (2003). Standard Test Method Bansity of Solid
Bituminous Materials (pycnometer method).

Norma ASTM D 1293-05 (2005). Standard Test MetHodgH of Water.
Norma ASTM D 4810-06 (2006). Standard Test MethmdHydrogen Sulfide
in Natural Gas Using Length-of-Stain Detector Tubes

Norma ASTM D 5291-02 (2002). Standard Test Methéals Instrumental
Determination of Carbon, Hydrogen and Nitrogen etréleum Products and
Lubricants.

Norma ASTM D 7169-05 (2005). Standard Test Method Boiling Point
Distribution of Samples with Residues such as Cr@ds and Atmospheric

109



UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA TRABAJO ESPECIAL DE GRADO
FACULTAD DE INGENIERIA i
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

Residues by High Temperature Gas Chromatography.

Norma Venezolana COVENIN 3186 — 25 (1995). Producttel Mar.
Determinacion de Histamina.

Norma Venezolana COVENIN 3142 — 95 (1995). AguasiNdes, Industriales
y Residuales. Determinacién de Aniones por Cronratéglonica.

Norma PDVSA EIY-01-01-00. (2009) Glosario para Ests Integrados de
Yacimientos. Caracas (Venezuela).

Organizacion de Paises Exportadores de PetroleoPQRE09). World Oill
Outlook. (Documento en linea) Consultado el 24/0112en la pagina web:
http://www.opec.org/opec_web/statistic_files/préfeedia/downloads/publicat
ions/WO02009.pdf

Paris, M. (2001). Inyeccion de Agua y Gas en Yammds Petroliferos.
Maracaibo (Venezuela).

Petrdleos de Venezuela, S. A. (2008). Informe Qpenal Financiero al 30 de
Septiembre de 2008. (Documento en linea) Consuled®7/01/2011 en la
pagina webhttp://www.pdvsa.com

Prats, M. (1987). Procesos Térmicos de ExtracciénPdtroleo. Ediciones
Técnicas INTEVEP. Los Teques (Venezuela).

Polasek, J. C. , Iglesias-Silva, G. A. y BullinAJ.(2000) Using Mixed Amine
Solutions for Gas Sweetening. (Documento en linéahsultado el 27/10/2010
en la pagina web:
http://www.bre.com/portals/O/technicalarticles/Ugih20Mixed%20Amine %20
Solutions%20for%20Gas%20Sweetening. pdf

QUIORED. Universidad de Granada (2004) Elucidacid&structural:
Espectroscopia Infrarroja. (Documento en linea)sotado el 06/12/2010 en la
pagina webhttp://www.ugr.es/quiored/espec/ir.htm

Rivas, O. (1989). Investigacion y Desarrollo en BVEP sobre los Métodos
de Recuperacion Mejorada de Petroleo. Revista ¢@dNTEVEP 9 (2). Los
Teques (Venezuela).

Roman, M., Viloria, D. y Yoll, R. (2009). Estudicaga la Aplicacion de las
Aminas Convencionales como Promotores en un Sistten@ondensado de
Melaza Soluble (CMS) para el Endulzamiento del (G&sural. Informe
Técnico INT-12899. Los Teques (Venezuela).

Sanchez, K. (2009). Evaluacion de Aditivos en @ltdimiento Aquatermolitico
de Crudo Extrapesado como Método de Recuperacioppridia. Trabajo
Especial de Grado presentado ante la llustre Usided Central de Venezuela
para optar al titulo de Ingeniero Quimico. Cargvasezuela).

Sandbol, P. (1993). Nueva Tecnologia en la Prodacde Harina de Pescado
para Piensos: Implicaciones sobre la EvaluacionladeCalidad. Esbjerg

110



UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA TRABAJO ESPECIAL DE GRADO
FACULTAD DE INGENIERIA i
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

45

46

47

48
49

50

51

52

53

(Dinamarca).

Sarria, P. y Preston, R. (1992) Reemplazo Parelaluho de Cafia con Vinaza
y Uso del Grano de Soya a cambio de Torta en DogaSerdos de Engorde.
(Documento en linea) Consultado el 20/09/2010 en p&gina web:
http://www.lrrd.org/lrrd4/1/sarria.htm

Skoog, D. A, Holler, F. J. y Nieman, T. A. (200RJincipios de Analisis
Instrumental. McGraw — Hill. Madrid (Espafia).

Torin, G. (2008). Evaluacion de Diferentes Formiolaes para la Aplicacion
del CMS como Agente de Remocion de Gases Acidad Endulzamiento del
Gas Natural. Trabajo Especial de Grado presentatiola llustre Universidad
de Carabobo para optar al titulo de Ingeniero Qedmialencia (Venezuela).
Universal Oil Products, UOP (1987). Merox ProcessWal. Houston (EEUU).
Vargas, J. C. (2002). Evaluacion de Diferentes @ps de Secuestrantes de
H,S y su Impacto en la Infraestructura. Trabajo Egpele Grado presentado
ante la llustre Universidad Central de Venezuelsa paptar al titulo de
Ingeniero Quimico. Caracas (Venezuela).

Verona, D., Viloria, A. y Parisi, S. (1983) Geneadacde Sulfuro de Hidrogeno
en Métodos Térmicos de Recuperacion de Crudos &badferizacion del
Crudo. Revista Técnica INTEVEP 3 (2). Los Tequesn@zuela).

Viloria, A. y otros (1984). Caracterizacion y Dibticion de Azufre en Arenas
Productoras de Yacimientos de Crudos Pesados Stmse#i Inyeccion de
Vapor. Revista Técnica INTEVEP 4 (2). Los Tequesn@zuela).

Viloria, A., Parisi, S. y Borges L. (1984) Generactide Sulfuro de Hidrogeno
en Métodos Térmicos de Recuperacion de Crudo®i(ligbas de Laboratorio y
Prediccion. Revista Técnica INTEVEP 4 (1). Los Tegi(Menezuela).

Viloria, A., Parisi, S. y Martinez, E.(1985). Efestde la Inyeccién de Vapor
sobre la Calidad de un Crudo Extrapesado de la Fefeolifera del Orinoco.
Revista Técnica INTEVEP 5 (1). Los Teques (Venezuel

111



UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA TRABAJO ESPECIAL DE GRADO
FACULTAD DE INGENIERIA
TESIS DE GRADO ANEXOS

ANEXO 1

CALCULO TIPO
CAMBIO PORCENTUAL DE UNA VARIABLE

Para calcular el cambio porcentual de una variebtee dos estados diferentes, se
utilizé la ecuacion (32). A continuacion se preaemomo ejemplo, el calculo del
porcentaje de cambio exhibido por la concentrad®hbS (ppmv) en el gas efluente
del sistema de ensayo Arena — Petréleo — Vapor -EMDMS con respecto a la
obtenida para el sistema Arena — Petréleo — Vaginrgditivos). En el primer caso,

Ch,s = 5148 ppmv, mientras que en el segundo caggy = 514 ppmv. Al aplicar la

ecuacion (32), se obtiene:
£= MHO(}% (33)

Donde:
E: Cambio porcentual de la concentracion deS Hen el sistema con
MDEA/CMS con respecto al sistema Arena — Petrél®apor (%)

Co: Concentracion de 13 en el Sistema Arena — Petréleo — Vapor (ppmv)
Cy: Concentracion de 4% en el Sistema Arena — Petr6leo — Vapor —

MDEA/CMS (ppmv)

5148ppmv-514ppmv 4634ppmv
= 000 =———""—
5148ppmv 5148ppmv

[100% = 9016% (34)

De esta manera, se establecié que el Aditivo MDEAZCGedujo en un 90,16% la

concentracion de #$ encontrada en el sistema Arena — Petréleo — Vapor
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