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INTRODUCCION

A nivel mundial, las reservas mas grandes de crudos pesados y extrapesados se
encuentran en Venezuela, especificamente en la Faja Petrolifera del Orinoco. En este
reservorio se han realizado estudios de tecnologias, en la cual se puedan explotar los
yacimientos de este tipo de crudos de manera eficiente. Una alternativa seria el
mejoramiento a fondo de pozo, este consiste en mejorar las propiedades
fisicoquimicas del crudo, la mas importante reducir la viscosidad para que este pueda
ser transportado hacia la superficie. La inyeccion de vapor es una de las tecnologias
mas empleada en la recuperacion de este tipo de crudos, internamente se dan un
conjunto de reacciones que se denominan aquatermolisis. Esta se da por la
descomposicion de los componentes presentes en el crudo pesados y extrapesado a
través de reacciones quimicas producidas por el contacto con el vapor de agua (Hyne,
1986). Estas reacciones se pueden catalizar empleando distintos aditivos como
catalizadores heterogéneos y homogéneos con iones metélicos, donantes de
hidrogeno y los mismos minerales contenidos en la arena del yacimiento. Dentro de
los catalizadores homogéneos se encuentran los liquidos idnicos, estos estan
constituidos por un catién organico y un anién inorganico, generalmente este Gltimo
es el que posee el ion metalico, son muy viscosos y actualmente se estan empleando
como sustitutos de los solventes tradicionales.

PDVSA-INTEVEP realiza investigaciones con el fin de encontrar un aditivo que
catalice de manera efectiva la reaccion aquatermolitica que se da en la inyeccion de
vapor, con la finalidad de mejorar las propiedades fisicoquimicas del crudo
directamente en el yacimiento. En base a lo anterior, este trabajo especial de grado se
sintetizara aditivos basados en liquidos idnicos, en el cual se evaluaran junto con el
crudo pesado a condiciones de baja severidad (baja temperatura y presién respecto al
proceso de catalisis) la reaccion aquatermolitica. Por lo que en el capitulo 1 se
describird el planteamiento del problema, objetivos generales, especificos y los

antecedentes. En el capitulo 2, se detallara los conceptos tedricos basicos necesarios



para la comprension del tema. En el capitulo 3 se describira el marco metodoldgico
empleado para la sintesis de liquidos ionicos y evaluacion de estos con crudos
pesados. En el capitulo 4 se mostraran los resultados y analisis de resultados
obtenidos de la parte experimental, caracterizando los liquidos iénicos a través de
espectrocospia de infrarrojo (IR), resonancia magnética nuclear de carbono 13
(CRMN) y espectrometria de masas (EM). La evaluacion de estos aditivos con crudo
pesado se realizara a condiciones de yacimiento e inyeccion de vapor, obteniendo
viscosidad, SARA, porcentaje de azufre, porcentaje de metales, gravedad API y
destilacién simulada. En el capitulo 5 se mostraran las conclusiones vy
recomendaciones obtenidas a través de los andlisis de resultados. Por ultimo, se
mostrara las referencias bibliograficas que fueron consultadas para el desarrollo de

esta tesis especial de grado.



CAPITULO | FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los crudos pesados son aquellos que poseen mucha dificultad de movimiento en el
yacimiento debido a su alta viscosidad, ademas poseen altas concentraciones de metales,
azufre, lo que implica mas esfuerzo para su extraccion del yacimiento. Con la gran
demanda, los altos precios del petrdleo, la declinacion en la produccién de la mayoria de
los yacimientos de crudos livianos, la atencion de la industria petrolera en muchos lugares
del mundo se esta desplazando hacia la explotacién del crudos pesados. Si bien este es
menos Valioso debido a que es més dificil de producir y refinar que los crudos livianos,
promete desempefiar un rol muy importante en el futuro para la industria petrolera por lo
que se han desarrollado tecnologias que permitan aumentar su movilidad y produccién.
Alrededor del 70% del crudo existente en el mundo es crudo pesado y extrapesado siendo
las mayores reservas de este tipo ubicada en VVenezuela (Brady y col, 2006).

La Faja Petrolifera del Orinoco es la fuente de reservas de crudos pesados y extrapesados
mas grande en el mundo, contiene alrededor de 1360 millones de barriles de petroleo
original en sitio (POES), por lo que se han cuantificado alrededor 297,5 mil millones de
barriles de crudo pesado (PDVSA, 2012). Existen varios métodos para la recuperacion de
crudos pesados uno de ellos es la produccion de crudo pesado a altas temperatura como la
inyeccion alterna de vapor (IAV), inyeccion continua de vapor (ICV), segregacion
gravitacional asistida por vapor (SAGD). Estas ultimas son métodos de recuperacion
mejorada, en donde se dan reacciones denominadas aquatermolisis. Estas reacciones se
dan a baja severidad en donde ocurre la descomposicién de los componentes
presentes en el crudo pesado y extrapesado a traves de reacciones quimicas
producidas por el contacto con el vapor de agua, produciendo la ruptura de enlace
carbono-heteroatomo, lo que conlleva a una reduccion en la viscosidad y ademas de
la generacidn de varios gases como el sulfuro de hidrogeno (Clark y Hyne, 1984).
PDVSA-INTEVEP esta en la busqueda de desarrollar nuevos aditivos que sirvan
como catalizadores de la reaccion de aquatermolisis a fondo de pozo. Los liquidos

i6nicos son una alternativa para cumplir con este propoésito, estos aditivos estan



constituidos principalmente por iones, poseen un catibn orgdnico y un anion
poliatomico. A nivel industrial los liquidos idnicos se han destacado debido a que
poseen una amplia gama de aplicaciones, ademas sus propiedades fisico-quimicas
tales como la presion de vapor y la estabilidad térmica ofrecen muchas ventajas
potenciales, la mas importante es trabajar de forma respetuosa con el medio ambiente.
Sin embargo, los tipos de liquidos i6nicos empleados en la recuperacién mejorada de
crudo han sido estudiados escasamente, es por ello que para este Trabajo Especial de
Grado se realizara un mejoramiento en sitio del crudo pesado basandose
principalmente en las reacciones de aquatermdlisis empleando como aditivo
innovador los liquidos idnicos con el fin de aumentar la gravedad API, el contenido
de saturados y aromaticos, reducir la viscosidad, resinas y asfaltenos presentes en el

crudo.
1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo General:

e Estudiar y evaluar los aditivos cataliticos basados en liquidos i6nicos que
sean capaces de realizar un mejoramiento en sitio a través de un tratamiento

aquatermolitico empleado a crudos pesados.

1.2.2. Obijetivos Especificos:

e Sintetizar aditivos basados en liquidos idnicos basicos para el mejoramiento en
sitio de crudos pesados, segun investigaciones realizadas a nivel internacional.

e Evaluar y estudiar la factibilidad técnica mediante pruebas estéaticas del uso de
liquidos idnicos en métodos de recuperacion mejorada a condiciones de
inyeccion de vapor.

e Realizar caracterizaciones de las propiedades fisicoquimicas del crudo y de
todos los componentes implicados en las reacciones como resultado del
tratamiento aquatermolitico.

e Realizar un balance de materia global del sistema de reaccion.



1.3. ANTECEDENTES

P.D. Clark y J.B. Hyne (1984) examinaron dos muestras de crudos obtenidas de los
pozos de Lagunillas y Athabasca ubicadas en Venezuela y Canada respectivamente.
Evaluaron el comportamiento de las reacciones quimicas que se da entre el vapor de
agua y los componentes organosulfurados presentes en el crudo pesado
(Aquatermolisis). Ambas muestras fueron puestas a prueba en distintos tipos de
reactores (Reactor autoclave y tubos de cuarzo), en donde analizaron la produccién
de gases, las posibles fuentes de sulfuro de hidrogeno y mondxido de carbono, los
modelos de los compuestos organosulfurados, las vias de reaccion de aquatermolisis
y los roles del mondxido de carbono y de la reaccion de intercambio agua-gas
(WGSR). Concluyeron que la produccion de gases se debe a la interaccion tanto
fisica como quimica entre el vapor de agua y el crudo pesado. El hidrogeno
proveniente de la molécula de agua es beneficioso ya que favorece las reacciones de
desulfuracion, lo que conlleva a un mejoramiento del crudo pesado y la produccion
de dioxido de carbono esta asociado a la reaccion entre el vapor de agua, los

minerales presentes en el yacimiento y a la reaccion de intercambio agua-gas.

Fan Hong-fu, Yi Zhang and Yujuan Li (2004) Emplearon muestras de los pozos
Liahoe (China), las cuales fueron afiadidas con cierta cantidad de agua y arena como
por ejemplo caolinitas y montmorillonita. Con este sistema evaluaron los efectos
cataliticos de las arenas presentes en el yacimiento, la cantidad de agua, temperatura y
tiempo de reaccion sobre la viscosidad y el peso molecular promedio en la reaccion
de aquatermdlisis de crudos pesados a través de la inyeccion de vapor. El efecto de la
cantidad de agua fue evaluado a 240°C por 48 horas, obteniendo que cuando no hay
agua en el sistema, la viscosidad y el peso molecular promedio no sufrieron cambios,
lo que demuestra que no hubo reaccion de aquatermdlisis. Al agregarle un 10% en
masa de agua al sistema, observaron que hubo una reduccion de la viscosidad del
13,7%. Aumentando el porcentaje de agua en un 30%, la tasa de reduccién no es la

misma, debido a que el agua empieza a ser un reactante mas en la reaccién. Al



evaluar el efecto del tiempo de reaccion, observaron una variacion de la viscosidad y
el peso molecular disminuia a medida que aumentaba el tiempo de reaccidn, es decir,
fueron probados a 12, 18, 24, 36 horas. Después de 36 horas de reaccién, obtuvieron
leves reducciones, lo que les indico que la reaccion de aquatermdlisis finalizé a las 36
horas. El efecto de la temperatura fue evaluado en un rango de 160 a 280°C,
obteniendo reduccidn de viscosidad y peso molecular promedio de un 25,8% y 14,3
% respectivamente. El efecto de las arenas de yacimiento sobre la viscosidad es
positivo, ya que al agregarle un 10 % en peso de arenas al sistema, se obtuvo una
reduccion de viscosidad del 37%, ademas el contenido de saturados y aromaticos se
incremento en un 26,5 % y 29,3 % respectivamente, mientras que los contenidos de

resinas y asfaltenos disminuyeron en un 33,8% y un 6,2% respectivamente.

S. Jiang, X. Liu, Y. Liu y L. Zhong (2005) con las muestras obtenidas de los
campos de crudos pesados Liahoe y Shengli (China) llevaron a cabo experimentos de
laboratorio, en los cuales emplearon un reactor de 500 mL equipado con agitador
magnético, chaqueta de calentamiento y un controlador de temperatura. Realizaron
experimentos de Aquatermdlisis, mezclando las muestras de crudo con catalizadores
y donantes de hidrogeno a diferentes temperaturas (160°C-260°C) y tiempos de
reaccion (24-240 horas). El crudo resultante fue analizado en términos de reduccién
de viscosidad, SARA, efectos cataliticos de los metales de transicion empleados y los
efectos sinergéticos entre el catalizador y el donante de hidrogeno. Como metal de
transicion emplearon el hierro Fe (I1) con lo cual obtuvieron un incremento de la
relacion H/C, saturados, aromaticos y un decremento del contenido de resinas,
asfaltenos y de sulfuros. Al mismo tiempo aplicaron junto a este sistema, la tetralina
como donante de hidrogeno obteniendo una reduccion de viscosidad del 87%, asi
como también aumentando el porcentaje de saturados, aromaticos y reduciendo en

mayor proporcion la cantidad de resinas y asfaltenos.

H.R. Nares, P.Schacht-Hernandez, M.A. Ramirez-Garnica, y M.C Cabrera-

Reyes (2007). Estudiaron el comportamiento del liquido idnico con ciertas



concentracion de metales de transicion en dos tipos de reactores: por carga y mezcla
completa, empleando muestras de crudo pesado obtenidas del Golfo de México con
las siguientes caracteristicas: 13.5° API, viscosidad de 15416 cSt a 288 K y un
contenido de sulfuro del 5.2% en peso. En el reactor por carga, las concentraciones de
los metales de transicion empleadas en el liquido i6nico fueron las siguientes: hierro
12.4 %, molibdeno 0.8 %, tungsteno 0.5% y fdsforo 0.4 % en peso. Evaluaron el
comportamiento del liquido ionico a distintos tiempos de reaccion (24, 48 y 72
horas), de los cuales el mejoramiento mas efectivo fue a las 72 horas obteniendo un
crudo de 22° API, reduccion de viscosidad hasta 84.3 cSt a 288K, contenido de
sulfuro de 2.6 % en peso. El composicion del liquido idnico en el reactor de mezcla
completa fue la siguiente: hierro 11.9%, molibdeno 1.9%, tungsteno 1.0 % en peso,
obteniendo como resultado un crudo con 20.2°API, reduccion de viscosidad hasta
124 cSt, y un porcentaje de desulfuracion del 46%. Ademas realizaron la curva TBP
(True Boiling Point) del crudo obtenida dando como resultado un aumento de la
cantidad de destilado desde 46 hasta 71.5% en volumen. Estos resultados les
permitieron concluir que el liquido i6nico posee una alta actividad catalitica. A
medida que se incrementa del tiempo de reaccion aumenta la gravedad API, reduce la
viscosidad y contaminantes tales como los metales, sulfuros, resinas y asfaltenos

presentes en el crudo.

Fan Hong-fu, Li Zhong-bao, Liang Tao (2007) estudiaron los efectos de los
liquidos i6nicos en la viscosidad, composicion de hidrocarburos y el peso molecular
promedio de los crudos pesados, para ello emplearon una muestra del pozo Liahoe
(China), el cual tiene una viscosidad de 420 mPa-s con un peso molecular promedio
de 584 g/mol. El liquido iénico sintetizado fue [(Et)sNH] [AICIls] y emplearon
muestras de los pozos Liahoe (China). Evaluando el efecto del liquido ionico en la
viscosidad, utilizaron cierta cantidad de crudo pesado con liquido i6nico en un reactor
autoclave a cierta temperatura (90°C), obteniendo una reducciéon del 44% de la
viscosidad. El liquido idnico sintetizado fue modificado agregandole un i6n metalico
de Ni*?, Fe*? y Cu* formando los siguientes liquidos iénicos: [(Et)sNH] [AICI,] -Ni*?,



[(Et)sNH][AICI,]-Fe*? y [(Et)sNH][AICI,]-Cu*, obteniendo una reduccién de
viscosidad de 64.76%, 61.43% y 62.62 % respectivamente. El contenido de
saturados, aromaticos, resinas se incrementaron mientras que el de asfaltenos se
redujo aplicando tanto el liquido i6nico sintetizado como el liquido idnico
modificado. El peso molecular promedio se redujo de 584 a 453 y decremento aun
mas con la aplicacion del LI modificado hasta obtener 385. A traves de estos
resultados los autores llegaron a la conclusién que el liquido i6nico modificado con el
i6n metalico (Ni*?) es més efectivo lo que incrementd los efectos cataliticos y

Ilevando asi a un mejoramiento del crudo pesado.

Li Wei, Zhu Jian-hua y Qi Jian-hua (2007) prepararon el catalizador de nano
niquel con metil-ciclohexano, agua, octanol y una micro emulsion AEOg con el fin
de evaluar el comportamiento del mismo sobre la reduccién de viscosidad del crudo
pesado obtenido de los pozos Liahoe (China) a través de la reaccion de
aquatermdlisis. Para ello emplearon un reactor por cargas de 500 mL, el cual fue
cargado con 100 g de crudo extrapesado, 10 mL de la microemulsion de nano-niquel,
50 g de agua y en atmosfera de nitrogeno. Esta experiencia se trabajo a una
temperatura de 280°C, una presion de 6.4 MPa por 24 horas. Una vez culminada la
reaccion, se enfrio el reactor a temperatura ambiente. Obteniendo como resultado una
reduccion de viscosidad desde 139800 mPa-s hasta 2400 mPa-s a 50°C. Ademas se
vieron reducidos el contenido de azufre desde 0,45 hasta 0,23 %, resinas y asfaltenos
en un 15,83% y 15,33% respectivamente. Lo que les permitio concluir que el
catalizador preparado posee grandes efectos sinérgicos, dilucion y emulsificacion

sobre la reaccion aquatermolitica obteniendo asi crudos de mayor valor comercial.

Fan Ze-xia, Wang Teng-fei, He Yu-hai (2009) evaluaron el comportamiento del
liquido idnico tetracloruro de aluminio de 1-butil-3-metil imidazol [BMIM][AICI,]
asi como el contenido de sulfuros, agua, temperatura de reaccion y metales de
transicion en el mejoramiento de crudos pesados. Se sintetiz6 el liquido idnico a

partir del 1-metil-imidazol, este reacciono con clorobutano hasta llegar al producto



deseado [BMIMI][AICI,] que fue obtenido a través de la destilacién al vacio. Se
realizaron pruebas con distintas muestras de crudo pesado y el liquido idnico
sintetizado, en las cuales se evaluo: la influencia en el contenido de azufre, la
influencia del agua, temperatura y metales de transicion en el mejoramiento. Para las
pruebas antes mencionadas se emplearon distintas cantidades de liquido i6nico (2-
20%), un rango de temperatura de 50°C a 90°C, y un tiempo de reaccion de 100 a
120 horas, manteniendo la presion constante (3,5MPa). Llegando a la conclusion que
para favorecer el mejoramiento y aumentar la reduccién de viscosidad empleando el
liquido ionico sintetizado, el crudo debe poseer ciertas cantidades de azufre, esto con
el fin de romper los enlaces carbono-azufre y asi obtener un crudo menos viscoso, el
crudo debe poseer menor al 10% en el contenido de agua, para que no se inactive el
liquido io6nico, el rango de temperatura de reaccion estd comprendido entre 65-85°C y
los metales de transicion como el naftenato de niquel aumenta méas el porcentaje de

reduccién de viscosidad.

Xingang Li, Wenjun Sun, Guozhong Wu, Lin He, Hong Li y Hong Sui (2011)
Emplearon el liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazol para mejorar
la recuperacién de crudos pesados obtenido de los pozos de Alberta (Canada)
empleando distintos solventes. Para estas pruebas establecieron varios escenarios:
crudo empleando como disolvente tolueno y liquido iénico, crudo con una mezcla de
acetona-heptano y liquido i6nico. Las condiciones para este par de escenarios a escala
de laboratorio fueron las siguientes: 25°C, 450 rpm y un tiempo de mezclado de 30
minutos. A traves de estos escenarios llegaron a obtener un 95% en la recuperacion
de crudo pesado y un alto rendimiento en la reutilizacion del liquido i6nico
obteniendo recobros mayores al 92% reutilizandolo al menos 10 veces. Ademas
comprobaron que la acetona juega un papel importante en la recuperacion ya que
produce una disminucién en la viscosidad del liquido i6nico y mejora su solubilidad
en el crudo con cierta proporcion Optima, un exceso de acetona disminuiria la

recuperacion y mezclaria el liquido i6nico con el crudo.



CAPITULO Il MARCO TEORICO

En este capitulo se describiran los conceptos tedricos necesarios para soportar la

ejecucion, resultados y conclusiones de este trabajo especial de grado.

2.1.  Conceptos Bésicos

2.1.1. Yacimiento

Es unidad natural de produccién, acumulacién del petroleo en el subsuelo, que tiene
limites definidos y es impermeable a los fluidos confinados. Un campo puede estar
formado por uno o varios yacimientos. En Venezuela se han descubierto mas de 8000
yacimientos; algunos son tan pequefios que sus reservas no pasan de varios
centenares de metros cubicos, mientras que otros son verdaderos depdsitos gigantes,

como por ejemplo el yacimiento campo costanero de bolivar (Martinez, 2002).

2.1.2. Pozo

Es un Hoyo que se perfora para buscar o poner a producir hidrocarburos. El sondeo se
trabaja mecanicamente desde la superficie, para penetrar en los yacimientos. A
medida que se avanza, se protege el pozo con tuberias de revestimiento. Los pozos
generalmente fluyen por su propia fuerza, pero luego deben ser ayudados por un
balancin u otro método de produccion (Martinez, 2002).

2.1.3. Gravedad API

Es una forma particular de expresar la densidad de los crudos y sus derivados. Es una
propiedad fundamental para la caracterizacién y comercializacion del petrdleo y sus
productos.

La gravedad API se determina a partir de la siguiente ecuacion:

APl = ﬁ - 1315

. E 60°F Ec.l
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Se toma como base que la densidad del agua a 60°F es 1 g/cm3, por lo que la
densidad de un crudo o derivado de éste seria igual a su gravedad especifica
(Schlumberger Oilfield Glosary, 2012).

2.2.  Caracteristicas Crudos Extrapesados

Todo crudo cuya densidad medida en términos de gravedad API es menor que 10
°API, es mas pesado que el agua y su viscosidad libre de gas esta por debajo de los
10000 cP a temperatura de yacimiento y a presion atmosférica. Posee ademas, un
contenido aproximado de azufre de 3,5 %, y un contenido de metales de 488 ppm (V,
Ni, entre otros). Debido a estas caracteristicas el crudo pesado tiene problemas de

movilidad tanto en el yacimiento como en la superficie (Brady y col, 2006).

Clasificacion de crudo:
e Condensados >45°API
e Livianos 20-45 °API
e Pesados 10-20°API
e Extra-Pesados <10°API

Tanto los crudos pesados como los extrapesados se caracterizan entre otras cosas, por
contener una elevada porcion de fracciones de hidrocarburos de alto peso molecular y

tener un mayor contenido de heterodtomos indeseables (S, N, O, entre otros).

2.2.1. Faja Petrolifera del Orinoco

La Faja Petrolifera del Orinoco (FPO) es el mayor reservorio de crudos conocido en
el mundo. Tiene un area geogréafica de mas de 55 mil kilébmetros cuadrados y abarca
los estados Monagas, Anzoategui y Guarico. Se divide en cuatro grandes areas de
oeste a este: Boyaca, Junin, Ayacucho y Carabobo. Mantiene una produccién de 838
mil barriles diarios y reservas probadas en 153 mil millones de barriles. Posee

alrededor de 1360 mil millones de petroleo original en sitio (POES); sus reservas
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recuperables estimadas se basan en un factor de recobro total de 20%, estan en el
orden de 297,5 mil millones de barriles, de los cuales se tenian oficializados 37 mil
millones de barriles para 2005 y quedan por oficializar 235 mil millones de barriles
(PDVSA, 2012).

®
Caracas

Figura 1 Bloques de la Faja Petrolifera del Orinoco (FPO)
Fuente: Revista Mene (2010)

2.3.  Técnicas de recuperacion de crudos

Son aquellas técnicas que son aplicadas en los yacimientos para extraer la mayor
cantidad de crudo presente en la formacion, existen dos tipos distintos de
recuperacion de crudo las cuales se clasifican en (Salager, 2005):

e Recuperacion Primaria.

e Recuperacion Mejorada.

2.3.1. Recuperacion Primaria

Es la primera técnica aplicada en campo y consiste en aprovechar la energia natural
del yacimiento para desplazar el crudo hacia los pozos productores bajo el efecto del
gradiente de presion existente entre el fondo del pozo y el seno del yacimiento. En

muchos yacimientos profundos la presion es mayor que la presion hidrostética, lo que
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hace que el crudo llegue a la superficie. La recuperacion primaria tiene una duracion
variable, pero siempre se lleva a cabo, ya que permite obtener informacion sobre el
comportamiento del yacimiento, las cuales son de primera importancia para la
planificacion de las venideras explotaciones.

Esta técnica culmina cuando la presion del yacimiento ha bajado demasiado, o
cuando se estan produciendo grandes cantidades de otros fluidos, como por ejemplo:
gas y agua. El porcentaje de recuperacion primaria del crudo en sitio esta en el orden
del 10 al 15% pero puede ser tan bajo como un 5% en yacimiento sin gas disuelto o
alcanzar un 20% (Salager, 2005).

2.3.2. Recuperacién Mejorada

Después de la recuperacién primaria, el yacimiento contiene todavia un 60-80%
(promedio 72%) del crudo originalmente en sitio. Esto se debe a que la eficiencia de
los métodos de recuperacion primaria y secundaria estd limitada por dos factores
(Salager, 2005):

e A la escala de los poros, el crudo alcanza una saturacién residual
suficientemente baja para encontrarse en forma de glébulos discontinuos,
atrapados por las fuerzas capilares.

e A la escala del yacimiento existen ciertas zonas en las cuales el fluido
inyectado durante la recuperacion secundaria no penetra, por la baja
permeabilidad de estas zonas, porque siguen caminos preferenciales, o porque

la geometria de implantacion de los pozos no es favorable.
Entre los métodos empleados se encuentran:

e Térmicos

e No térmicos
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2.3.3. Métodos de recuperacion térmicos

Los métodos de recuperacion térmica tales como la inyeccion ciclica y continua de
vapor, han demostrado ser los procesos de recuperacion mejorada de mayor éxito en
los altimos afios. Aproximadamente un 60% de la produccidon diaria de EOR en USA,
Canada y Venezuela proviene principalmente de procesos de inyeccion de vapor. El
objetivo basico en la aplicacion de tales métodos es la reduccion de la viscosidad del
crudo con la finalidad de mejorar su movilidad, por lo cual son especialmente
adecuados para crudos viscosos (5-15°API), aungue también se emplean para crudos
livianos de 45 °API. Otros beneficios obtenidos con los métodos térmicos son: la
reduccion de la saturacién del crudo residual a consecuencia de la expansion térmica,
aumento de la eficiencia arial por efecto de la mejora en la razén movilidad,

destilacion con vapor, craqueo térmico (Paris, 2001).

2.3.4. Inyeccion Alterna de Vapor (IAV)

Fue descubierto por accidente en nuestro pais en el afio 1957, cuando la empresa
Shell oil desarrollaba pruebas de inyeccién continua de vapor en el campo mene
grande. Este método consiste en inyectar, en un determinado pozo un volumen
preestablecido de vapor por un periodo que va de una a tres semanas. Después de la
inyeccidn, se cierra el pozo y se deja en remojo por unos dias, con el propdsito de
permitir que el vapor caliente la formacién productora y se disperse alrededor del
pozo. Luego se abre nuevamente el pozo a produccion hasta que el proceso deje de
ser economicamente rentable.

Este método se aplica en yacimientos de crudos pesados para aumentar el recobro
durante la fase de produccion primaria. Durante este tiempo se ayuda a la energia
natural del yacimiento porque el vapor reduce la viscosidad del petrdleo, facilitando
su movimiento a través de la formacion y aumentando la produccién de los pozos
(Paris, 2001).
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Fase de inyeccion Fase de remojo Fase de produccion
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Figura 2 Proceso de Inyeccidn Alterna de Vapor
Fuente: Paris, M (2001)

2.3.5. Inyeccion Continua de Vapor (ICV)

La inyeccion continua de vapor es un proceso por el cual se suministra calor al
yacimiento para incrementar su temperatura y aumentar la energia necesaria para
desplazar el crudo. El proceso consiste en lo siguiente, se cuenta con un pozo inyector
y un pozo productor, desde el pozo inyector se le inyecta a la formacion vapor que ha
sido generado bien sea en superficie con equipos destinados a esta labor (generadores
de vapor) o con el uso de generadores especiales en el hoyo, que mediante
combustion calientan el agua suministrada y proveen el vapor para la técnica. Al
llegar a la formacion el vapor se mueve a través de los poros interconectados y en las
zonas mas cercanas al pozo el crudo se vaporiza y es empujado hacia adelante; parte
del crudo no es removido, sin embargo el crudo remanente estard a mayor
temperatura. A medida que avanza el frente de crudo también avanza el frente de
vapor, parte del cual eventualmente se condensara debido a las pérdidas de calor

hacia las formaciones adyacentes. El agua condensada se encontrard a la misma

15



temperatura del vapor y generara un banco de condensado caliente, que permite el
empuje de parte del crudo a medida que se enfria y llega a la temperatura de
yacimiento, permitiendo asi la reduccién de la viscosidad del crudo, lo que permite
mejor flujo a través del aumento de la relacién de movilidad, hacia los pozos

productores (Paris, 2001).
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Figura 3 Proceso de Inyeccién Continua de VVapor
Fuente: Oilproduction (2009)

2.3.6. Segregacion Gravitacional Asistido por Vapor (SAGD)

En el proceso SAGD, dos pozos horizontales paralelos son perforados en la
formacion, donde uno de ellos se encuentra entre 4 a 6 metros por encima del otro. En
el pozo superior se inyecta vapor y en el pozo de abajo se acumula el petroleo
caliente que drend desde la formacion productiva, junto con el agua de la
condensacion del vapor inyectado. La base del proceso es que al inyectar el vapor se
forma una "camara de vapor" que crece a lo alto de la vertical y horizontalmente en
la formacion. El calor del vapor reduce la viscosidad del crudo pesado, lo cual
permite que fluya hacia la parte inferior del pozo. El vapor y los gases, ascienden

debido a su baja densidad en comparacion con el crudo pesado, asegurando que el
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vapor no sea producido en el pozo inferior. Los gases liberados, que incluyen el
metano, el didxido de carbono, y por lo general algunos de sulfuro de hidrégeno,
tienden a aumentar en la cdmara de vapor, llenando el espacio vacio dejado por el
petréleo y, hasta cierto punto, forman una manta aislante de calor por encima de la de
vapor.

El flujo del petroleo y el agua van en contracorriente, impulsado por la gravedad de
drenaje en la parte inferior del pozo. El agua condensada y el petréleo crudo son
recuperados a la superficie por medio de algun sistema de levantamiento artificial
como puede ser el sistema de cavidades progresivas (PCP) el cual tiene una excelente
performance para el desplazamiento de fluidos de viscosidad con sdlidos en
suspension, por lo que a partir del SAGD se puede producir entre el 70% al 80% del

“oil in place” en reservorios adecuados (oilproduction, 2009).

Pozo inyectar

Pozo productor

Figura 4 Segregacion Gravitacional Asistida por Vapor
Fuente: www.japex.co.jp

17



2.3.7. Combustién En sitio

La combustién en sitio o invasion con fuego, es un método Unico debido a que una
porcion del crudo en el yacimiento, aproximadamente el 10%, se quema para generar
el calor obteniendo una alta eficiencia térmica (Paris, 2001). Este método de
recuperacion mejorada involucra la inyeccion de un oxidante (aire) dentro del
yacimiento, el cual agrega energia desplazante, genera calor y didxido de carbono
(Rivera, 2004).

Existen tres tipos de procesos de combustion en sitio. El primero se denomina
combustion convencional o “hacia delante, debido a que la zona de combustion
avanza en la misma direccion del flujo de fluidos. El segundo es denominado
combustion en reverso o en ‘“‘contracorriente”, en donde la zona de combustion se
mueve en direccion opuesta a la del flujo de fluidos. EI tercer tipo es la combustion
hameda, mejor conocida como el proceso COFCAW, en el cual se inyecta agua en
forma alternada con el aire, creandose vapor que contribuye a una mejor utilizacion
del calor y reduce los requerimientos de aire (Paris, 2001).

La ventaja del proceso de combustion convencional o hacia adelante es que la parte
quemada del crudo genera menos cantidad de coque, dejando la arena limpia detras
del frente de combustién. Sin embargo tiene dos limitaciones: la primera; el crudo
producido debe pasar a través de una region fria y si este es altamente viscosos,
ocurrira un blogueo de liquidos, lo cual puede ocasionar la finalizacion del proceso;
segundo, el calor almacenado fuera de la zona quemada no es utilizado
eficientemente debido a que el aire inyectado no es capaz de transporta efectivamente

el calor hacia adelante.
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de altas temperaturas (rango 500-700°F) hacia el
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Figura 5 Proceso de Combustion en sitio

Fuente: Paris, M (2001)

Las fracciones pesadas del crudo se gensran

doble de la cantidad de aire que la combustion convencional.

Como se describio anteriormente este proceso la zona de combustion se mueve en
contra de la corriente de aire. Los fluidos producidos deben fluir a través de las zonas
pozo producto, dando como
resultado un mejoramiento del crudo reflejandose en una reduccion de la viscosidad.
La combustién en reverso no es tan eficiente como la convencional, debido a que una
fraccion deseable del crudo se quema como combustible mientras que la fraccion no

deseable permanece en la region detras del frente de combustion. Ademas, requiere el
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Figura 6 Proceso de Combustidn en reverso

Fuente: Paris, M (2001)
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La combustién humeda también conocida como COFCAW (combinacion de
combustion convencional mas inyeccion de agua) en el cual mas de la mitad del
calor generado es a través del método de combustion convencional, cuando el agua se
inyecta en el pozo inyector en una operacion de combustion convencional, ya sea
alternada o simultaneamente con el aire, se logra la recuperacion del calor, ya que
todo o parte del agua se vaporiza y pasa a través del frente de combustion, con lo que
se transfiere el calor delante del frente.

Al reducir la viscosidad del crudo frio se extiende la zona del vapor o zona caliente a
una distancia mayor delante del frente de combustion, lo que permite que el crudo se
mueva y opere a menos presion y con menos combustible. La velocidad con la que se
mueve la zona de combustion depende de la cantidad de crudo quemado y de la tasa

de inyeccidn del aire.

Perfil de temperatuera
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Figura 7 Proceso de Combustion humeda
Fuente: Paris, M (2001)
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2.4.  Conjunto de reacciones de Aquatermolisis

La aquatermdlisis significa la descomposicion de los componentes presentes en el
crudo pesado y extrapesado a traves de reacciones quimicas producidas por el
contacto con el vapor de agua. Estas reacciones que se dan en el proceso
aquatermolitico son numerosas Yy estan relacionadas entre si de manera muy
compleja. Ademas se producen en un amplio intervalo de temperatura en las cuales
el crudo pesado o extrapesado es sometido a un estrés térmico. Dentro de este
intervalo, especificamente existe un rango de temperatura relativamente estrecho en

donde ocurren las reacciones de aquatermdlisis.

MADURACION VENTANA CRAQUEO
LENTA DE LA TERMICO
AQUATERMOLISIS

NUMERO DE REACCIONES

200 300 400 500 ~°C

ENLACES

. -8 - < -N - < -0 - < -
Quimicos c-s8-C C-N-C CcC-0-C c-C

Ventana de Aquatermalisis

Figura 8 Ventana de las reacciones aquatermolitica
Fuente: Hyne, J (1986).

En la figura 8 se puede observar el amplio intervalo de temperatura en el que ocurre
el rompimiento de los enlaces carbono-heteroatomos (heteroatomos: S, N, O). Por
debajo de los 200°C ocurren reacciones quimicas muy lentas que caracterizan a una
lenta maduracion de los yacimientos. A partir de los 200 °C hasta los 325°C
comienza un aumento en las reacciones quimicas caracteristicas de aquatermdlisis

hasta llegar a un maximo, en el cual comienzan las reacciones de craqueo térmico.
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Este rango de temperatura 200-325°C es importante debido a que en los compuestos
organosulfurados del crudo pesado comienzan a reaccionar con el vapor de agua en la
region de aquatermdlisis produciendo fragmentos organosulfurados y gases como el

sulfuro de hidrogeno (Hyne, 1986).

2.4.1. Iniciacion de aguatermdlisis

Recombinacién de Aumento en la
radicales > Viscosidad

(B) L Hidrotratamiento |
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‘F_ﬁ:,\“x\_.‘,:‘ —>—C— + HX~G— —> —CH—C—H—> —CH, + CO
|
M m* OH mt 0 Hidrocarburos livianos
H-0-H

CO + H,0 «—> CO, + H,

(D) ']\
: / |

Favorece el hidrotratamiento —*» —C—H + HX
|

Hidrocarburos livianos
Figura 9 Conjunto de reacciones de aquatermolisis
Fuente: Ovalles, C (2001).
En la figura 9 se puede observar el conjunto de reacciones que componen la
aquatermdlisis. Los componentes presentes en el crudo pesado/extrapesado al aplicar
calor, genera especies reactivas como los compuestos organosulfurados, de los cuales
puede ocurrir dos reacciones: polimerizar 0 reaccionar con vapor de agua para
producir fragmentos de hidrocarburos mas pequefios que pueden participar en una
serie de reacciones esenciales en el proceso aquatermolitico. La polimerizacion
conduce a un aumento indeseable de la viscosidad y la reaccion con el vapor de agua

Ileva a la reduccion de viscosidad del crudo pesado/extrapesado.
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2.4.2. Polimerizacion Acida

Como se dijo anteriormente la polimerizacion acida conduce a un aumento en la
viscosidad. Esta reaccion es altamente dependiente de la estructura molecular
especifica del crudo. La generacion de grandes cantidades de diéxido de carbono
(provenientes de lo carbonatos de la fase mineral) pueden ayudar a aumentar la
reaccion de polimerizacion acida. Ciertas sales presentes en el crudo pueden
hidrolizar y producir condiciones acidas como por ejemplo el vanadio. Los efectos
indeseables de la viscosidad con el tiempo se pueden superar con otras reacciones que
son beneficiosas produciendo la ruptura de las especies polimerizadas y asi invertir el

aumento de la viscosidad (Hyne, 1986).

2.4.3. Reaccion con el agua

La reaccion inicial entre el vapor de agua a altas temperaturas con los compuestos
organosulfurados, los cuales son los componentes mas sensibles del crudo pesado
generan el rompimiento del enlace carbono-heteroatomo (este caso carbono-azufre),
lo que implica la formacion de gases como el sulfuro de hidrogeno.

El rompimiento del enlace mencionado anteriormente contrarresta el efecto negativo
sobre la viscosidad en la etapa de la polimerizacion, mediante una reduccion del peso
molecular promedio y cambiando la forma de la molécula. Una caracteristica
fundamental de este conjunto de reacciones es la produccién de productos
intermedios, como los alcoholes o aldehidos formados a través de un reordenamiento.
Este ultimo se descarbonila produciendo monoxido de carbono, que posteriormente

participara en la reaccion de desplazamiento agua-gas (WGSR) (Hyne, 1986).

2.4.4. Reaccion de desplazamiento agua-gas (WGSR)

Esta reaccion es de gran importancia en la recuperacion de crudos pesados a través de
inyeccion de vapor, ya que por cada molécula de mondxido de carbono obtenido de la
descarbonilacion reacciona con una molécula de vapor de agua a altas temperaturas

para producir una molécula de dioxido de carbono e hidrogeno.
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CO+H,0<=CO, +H, Ec.2

La reaccion anterior se encuentra en equilibrio, pero a condiciones de aquatermolisis
éste se desplaza hacia los productos, es decir favorece la produccion de didxido de
carbono e hidrogeno. Ademas es catalizada por una gran variedad de compuestos
presentes en el yacimiento e iones metalicos provenientes de aditivos.

La liberacion de didxido de carbono proviene de varias fuentes como la reaccion de
desplazamiento agua-gas (WGSR) o la emision de los carbonatos presentes en los
minerales del yacimiento. La produccién de grandes cantidades de dioxido de
carbono tiende acidificar las condiciones de la reaccion aquatermolitica generando asi
reacciones de polimerizacion acida. Aunado a esto, las grandes cantidades de dioxido
de carbono puede limitar la reaccion de desplazamiento agua-gas (WGSR)
desplazando el equilibrio hacia la izquierda, lo que reduciria la produccion de
hidrogeno.

La produccion de hidrogeno proveniente de la reaccion de desplazamiento agua-gas,
es de gran importancia ya que reduce la viscosidad y promueve las reacciones de
hidrotratamiento (hidrodesulfuracion) removiendo asi el contenido de azufre en el
crudo (Hyne, 1986).

Antes de nombrar los distintos catalizadores empleados para la reaccion

aquatermolitica, se definira los siguientes conceptos:

2.4.5. Catalisis

Se llama catalisis al fendmeno que consiste en el aumento de la velocidad de las
reacciones guimicas, mediante sustancias que reciben el nombre de catalizadores.
Este no modifica el estado de equilibrio de las reacciones reversibles, por lo que la
constante K de la reaccion es la misma en presencia, que en ausencia de los
catalizadores. La causa del aumento de la velocidad de reaccion es la capacidad del

catalizador para disminuir la energia de activacion de la reaccion, que es el obstaculo
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para que esta se realice y, por consiguiente, la causa que transcurra con lentitud. La
catélisis puede ser homogénea y heterogenea (Gutiérrez, G, 1985).

2.4.5.1. Catalisis Homogénea

La catélisis es homogenea cuando el catalizador y las sustancias que intervienen en la
reaccion se encuentran en la misma fase. Esta clase de catélisis se produce
generalmente en disolucion y consiste en la formacion de productos intermedios entre
las sustancias reaccionantes y el catalizador, de modo que después de la cadena de
reacciones, el catalizador queda en condiciones de empezar un proceso nuevo
(Gutiérrez, G, 1985).

2.4.5.2. Catalisis Heterogénea

La catalisis heterogénea es el area del conocimiento que trata del estudio de
fendmenos fisicoquimicos que ocurren cuando un catalizador actua sobre otras
sustancias (reactantes) que se le aproximan a su campo de fuerzas superficiales
externas, afectando en ella su velocidad (actividad) y direccion de transformacion en
los diferentes productos viables termodindmicamente. El catalizador empleado en
este tipo de catalisis se encuentra en una fase diferente a la de los reactantes y
productos (Caballero, L, 2002).

2.5. Uso de catalizadores en la aquatermolisis

Los catalizadores tienen un papel fundamental en el conjunto de reacciones de
aquatermdlisis. Primeramente como se observa en la figura 9 intervienen en la
ruptura del enlace carbono-heteroatomo, y ademéas favorece las reacciones de
hidrotratamiento que se dan posterior a la reaccion de desplazamiento agua-gas.

Los tipos de catalizadores empleados en la reaccion aquatermolitica son los
siguientes: los minerales, catalizadores sélidos (catalisis heterogénea) y donantes de

hidrogeno.
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Minerales: los minerales presentes en el yacimiento pueden formar parte de la
reaccion aquatermolitica a las condiciones de inyeccion de vapor. El cuarzo,
feldespato, silicato, alimina, siderita, entre otros son los minerales que se
encuentran en el yacimiento. Al ser empleados junto con iones metalicos, lo
minerales sirven como soporte del catalizador aumentando asi la actividad
catalitica. Empleando solo los minerales en la reaccién aquatermolitica se
obtiene una reduccion de viscosidad del 25% y empleando estos con iones
metalicos la reduccion de viscosidad del crudo llega a un 76% confirmando lo

anteriormente dicho (Maity y Col, 2010).

Catalizadores heterogéneos: se han empleado metales y sales de metales de
transicion en la reaccion aquatermolitica, estos interactian fuertemente con
los compuestos presentes en el crudo acelerando la reaccion de aquatermolisis
y la reaccion de desplazamiento agua-gas (WGSR) en donde efectivamente
remueven una gran cantidad los compuestos sulfurados, generando una
considerable reduccion de viscosidad, aumento de saturados, aromativos,
relacion hidrogeno-carbono y decremento en resinas y asfaltenos. Los metales
méas empleados son los siguientes: niquel, molibdeno, hierro, entre otros
(Maity y Col, 2010).

Catalizadores Homogéneos: como se describio en los antecedentes de esta
tesis especial de grado, se han empleado catalizadores homogéneos,
empleando microemulsiones de metales de transicion o liquidos i6nicos con el
fin de acelerar la reacciones de aquatermélisis y de desplazamiento agua-gas,

mejorando asi las propiedades fisico-quimicas del crudo.
Donadores de hidrogeno: estos compuestos se basan en ceder hidrogeno al

sistema de reaccion de aquatermdlisis en donde reaccionan con los

compuestos presentes en el crudo (hidrogenacion, hidrodesulfuracion),
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formando reactivos intermedios y mejorando la viscosidad, relacion
hidrogeno-carbono, reduccion en la formacion de coque. Los donadores de
hidrogeno mas empleados son: ciclo hexano, metil ciclohexano, tetralina, etc
(Maity y Col, 2010).

2.6.  Liquidos ldnicos

Los liquidos iénicos son sales organicas, las cuales a temperaturas menores a 100°C
son liquidos. Posee una presiéon de vapor muy baja, altos puntos de ebullicién y su
polaridad puede variar en un amplio rango dependiendo de la naturaleza del catién y

del anion. En numerosos casos son utilizados como solventes (Khan y col, 2009).

Con la gran capacidad de modificacion de las propiedades fisicas y quimicas de los
liguidos i6nicos ha dado lugar a una gran variedad de aplicaciones como
catalizadores tanto en sintesis organica como inorganica, biocatalisis y
polimerizaciones. Ademas, en la Gltima década ha habido un creciente impulso en el
uso de los liquidos i6nicos como disolventes en la industria de proceso. Asi, su
elevado poder solvente y la capacidad de ajustar facilmente su hidrofobicidad ha
hecho posible su empleo como disolventes en procesos de extraccién liquido-liquido
tradicionales y en absorcion de gases. Debido a lo anterior hay que destacar su
empleo en la extraccion de metales, moléculas organicas y biomoléculas,
desulfuracion de combustibles, extracciones liquido ionico/dioxido de carbono

supercritico y separacion de gases (Garcia y col, 2010).

Respecto a su composicion quimica, de forma general, estan constituidos por
cationes organicos y aniones poliatomicos (sales inorganicas), son muy
asimetricos y voluminosos, unidos por fuerzas atractivas méas débiles que las
sales ionicas convencionales.

La mayor parte de los cationes tienen naturaleza aromatica con atomos de
nitrbgeno en el anillo y heterociclos nitrogenados, de los cuales destacan N-

alquilpiridinio, tetraalquilamonio, N,N'-dialquilimidazolio y tetraalquilfosfonio.
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Figura 10 Cationes empleados para la sintesis de liquidos idnicos
Fuente: Wasserschied y Welton (2002)

Mientras que los aniones suelen estar constituidos por diferentes elementos

quimicos, como son hexafluorofosfato, tri flato, trifluoroacetato, tetrafluoroborato

y triflimida.
Aniones
Liquidos idnicos Liquidos idnicos
inmisibles en agua miscibles en agua
PFs BFy Cl-
N(SO,CF), CF3S0; Br-
BR,R,R:R; NO,

Figura 11 Aniones empleados para la sintesis de liquidos i6nicos
Fuente: Wasserschied y Welton (2002)

2.6.1. Propiedades fisico- quimicas de los liquidos ionicos
e Baja presion de vapor

A diferencia de las sales fundidas, presentan una débil interaccion coulombica

entre iones, que limita la formacion de pares idnicos necesarios para que se
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produzca la volatilizacion de las sales, por lo que tienen una presion de vapor
relativamente baja. Esta es la ventaja més importante ya que los hace
facilmente manejables, al no evaporarse, lo que los convierte en atractivos
sustitutos de los tradicionales disolventes organicos volatiles (Garcia y col,
2010).

e Amplio intervalo de estabilidad térmica

El limite superior de temperatura se encuentra entre 350°C y 400°C dependiendo
siempre de la naturaleza de los iones que conforman el liquido i6nico (Garcia y
col, 2010).

e Bajo punto de fusion

Normalmente por debajo de la temperatura ambiente, pudiendo en algunos casos
ser de -100°C. Depende en gran medida del tamafio del liquido idnico, de su
simetria, de su carga y de la distribucién de la misma. Asi, al aumentar el tamafio
del ion disminuye el punto de fusion. Mientras que un incremento en la simetria,
supone un aumento del punto de fusibn ya que permite un mayor
empaquetamiento del mismo. Respecto a la carga se puede decir, de forma
general, que la existencia de puentes de hidrogeno y la deslocalizacién

incrementan el punto de fusién (Garcia y col, 2010).

e Laconductividad y la electroquimica

La conductividad es una propiedad interesante en los liquidos ionicos, ya
que puede  jugar el papel de disolventesy electrolitosen las
reacciones electroquimicas. Los  liquidos ionicos presentan amplia gama
de conductividades que abarcan desde 0.1 a 20 mS cm-1.

En general las conductividades mas altas se encontraron para los liquidos idnicos
basados en imidazol en comparacion con las de amonio. Muchos factores pueden
afectar su conductividad, tales como la viscosidad, densidad, tamafio del ion,

entre otras. En cuanto a la parte electroquimica, se encuentra tipicamente
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en el rango 4.5 a5V, que es similar o ligeramente mayor que la encontrada en los
disolventes organicos convencionales, pero mas grande que la
de electrolitos acuosos. El reto aun para disefiar un liquido iénico con una amplia
ventana electroquimica junto con buena conductividad eléctrica (Olivier y col,
2010).

e Elevado poder de disolucion:

Los liquidos i6nicos son considerados como disolventes polares, debido poseen
una polaridad similar a los alcoholes de cadena corta. Por lo tanto, pueden ser
utilizados en multitud de aplicaciones pues solvatan un amplio nimero de
especies, tanto organicas e inorganicas.

La solubilidad de los liquidos i6nicos en los disolventes depende de la constante
dieléctrica del disolvente, cuando esta es mayor a 6, exceptuando el caso del agua,
el disolvente organico suele ser miscible con el liquido i6nico (Garcia y col,
2010).

e Viscosidad elevada

Desde el aspecto de ingenieria, la viscosidad del liquido i6nico puede afectar las
propiedades de transporte, tales como la difusién y puede ser un problema en las
aplicaciones préacticas de catalizadores. Desempefia un papel importante en
la agitacion, operaciones de mezcla y bombeo. La viscosidad de los liquidos
ionicos es relativamente alta en comparacion con disolventes convencionales, de
uno atres oOrdenesde magnitud mayor. Para unavariedad de ILS ha sido
informado que van desde 66 hasta 1110 cP a 20-25 °C (Olivier y col, 2010).

2.7.  Sintesis de liquidos i6nicos

Para sintetizar el liquido idnico es necesario cumplir dos pasos fundamentales segun

Wasserscheid y Welton que a continuacion se describe:

30



2.7.1. Reaccion de cuaternizacion

La formacion de la sal cuaternaria ser puede llevar a cabo a través de la alquilacion.
La reaccion de alquilacion consiste en polisustituir una amina o fosfina hasta

convertirlo en una sal cuaternaria mediante el uso de un haluro de alquilo.

La alquilacion posee ciertas ventajas:

e Gran variedad de haluros de alquilo.

e Las condiciones de reaccion son razonablemente bajas.

e La sal cuaternaria se puede convertir en otro compuesto con un simple
intercambio anionico.

Los reactivos mas comunes de partida suelen ser las siguientes aminas: 1-
metilimidazol, pirinida, isoquinolina, trialquilamina, asi como también las fosfinas.
Los haluros de alquilo mas empleados para la reaccion de cuaternizacion son los
siguientes: cloroalcanos, bromoalcanos, yodoalcanos.

Cuanto mayor es el haluro, mejor grupo saliente resulta, y por lo tanto mas apacibles
son las condiciones de reaccién. En cuanto a las cadenas alquilicas, hacen decrecer la
reactividad cuanto mayor es su longitud.

e Con un cloroalcano sera necesaria la agitacion durante 2-3 dias a unos 80°C
para la completa cuaternizacion.

e Con un bromoalcano necesitaria tan solo 24 horas y unos 50°C.

e Con un yodoalcano puede completarse a temperatura ambiente, pero son
necesarias ciertas precauciones ya que el producto de yodo formado suele ser
fotosensible. Por otra parte la atmosfera de reaccion debe ser inerte para evitar
la intrusion de agua u oxigeno que puede aportar cierta coloracion indeseada

al producto final.
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El equipo ideal para la preparacion de las sales cuaternarias es un reactor por cargas.
Debido a que este mantiene protegido de la humedad a los componentes de la
reaccion, ya que algunas veces los productos de la reaccion son higroscopicos. La
reaccion puede llevarse a cabo sin el uso de un disolvente, debido a que los reactivos
de partida son liquidos y mutuamente miscibles, mientras que los productos de sal de
haluros generalmente son inmiscibles con los materiales de partida.

En el caso de emplear disolventes en la reaccion, muchos ejemplos incluyen el mismo
haluro de alquilo, el tricloroetano, etanoato de etilo y el tolueno. Las sales
cuaternarias son generalmente méas densas que los disolventes, por lo que se puede
eliminar el exceso de materiales de partida con el uso de estos. El disolvente es
eliminado del producto de la reaccion mediante calentamiento a presion de vacio.
Esta etapa es muy delicada, debido a que un sobrecalentamiento puede resultar en la
inversion de la reaccion de cuaternizacion.

La sal cuaternaria generalmente es sélida a temperatura ambiente, aunque la sal de 1-
metil-3-octilimidazolio permanece como aceite viscoso a temperatura ambiente. La
formacion de cristales puede tardar un tiempo en ocurrir, sin embargo, hay muchas
sales que permanecen como aceites, incluso cuando se formaron con buena pureza.
La purificacion de las sales solidas se consigue mediante la recristalizacion. En los

casos que las sales son aceites, es recomendable lavarlo con un disolvente inmiscible.

2.7.2. Reaccion de intercambio anién

Para la formacion de liquidos idnicos es necesario tratar la sal cuaternaria con sales
inorganicas para generar intercambio de aniones. La reaccion de intercambio de

aniones se obtiene a través a través de la metatesis de aniones.
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2.7.2.1. Metatesis de aniones

Las primeras reacciones de metatesis de aniones fueron reportadas por Wilkes y
Zaworotko en el afio 1992. Sus pruebas se basaron en la reaccion entre yoduro de etil
metilimidazolio con una serie de sales de plata (AgNOs;, AgNO,, AgBF,;, Ag
[CO,CHg], y Ag2SO,) en una solucién de metanol. La baja solubilidad del yoduro de
plata en el disolvente les permitié separarlo por filtracion y la eliminacion del
disolvente mediante una evaporacion rotativa, permitiéndole obtener un liquido
ionico miscible en agua con un alto rendimiento y pureza.

En particular, muchos de los [EMIM] basados en sales son
solido a temperatura ambiente, facilitando la purificacion, que se puede lograr
mediante una recristalizacién. En muchas aplicaciones, cuando se requiere de un
producto que es liquido a temperatura ambiente, la mayoria de los investigadores
emplean ahora los cationes con alquilo-sustituyentes
de una longitud de cadena de cuatro o mas, lo que resulta en una reduccion
considerable en el punto de fusion. EIl objetivo principal de todos los reacciones de
intercambio anion es la formacion del liquido i6nico deseado no contaminado con
cationes o aniones no deseados, una tarea que es mas facil para liquidos i6nicos

inmiscibles con agua.
[Emim]" 1~ + Ag(NO,) — [Emim]|"(NO,)” + Ag| Ec.4

La preparacién de liquidos i6nicos inmiscibles con agua consiste en preparar una
solucion acuosa de una sal de haluro del cation deseado. El intercambio de aniones se
Ileva a cabo bien sea con el &cido del anion apropiado, con una sal inorgénica o una
sal de amonio. Cuando esté disponible el acido, la reaccion se ve favorecida, ya que
libera HCI, HBr, HI como subproducto que puede ser facilmente extraido del
producto final mediante lavado con agua. Estas reacciones se llevaran a cabo con
enfriamiento de la sal de haluro en un bafio de hielo, como la reaccion de metatesis es

a menudo exotérmica. En los casos en que el acido no esté disponible, puede ser
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sustituido por el metal alcalino o sales de amonio puede ser sin mayores problemas.
Cuando se utilizan los &cidos, el lavado debe continuarse hasta que las aguas del
lavado sean neutras, ya que puede provocar la descomposicién del liquido i6nico con
el tiempo. Cuando se emplean el metal alcalino o sales de amonio, es conveniente
verificar la presencia de aniones de haluro en las soluciones de lavado, por ejemplo
por medio de pruebas con una solucion de nitrato de plata. La alta viscosidad de
algunos liguidos i6nicos hace lavado mas dificil, aunque la presencia de agua da

como resultado una reduccion considerable en la viscosidad.

La preparacion de liquidos ionicos miscibles en agua puede ser un proceso mas
exigente, debido a la compleja separacion de las sales deseadas y no deseadas. El
uso de sales de plata descritos anteriormente permite la preparacién de muchas sales
de muy alta pureza, pero es muy costoso para su uso a gran escala. Como resultado,
se han desarrollado un nimero de alternativas que emplean sales mas baratas para la
reaccion de metatesis. EI método mas comudn para llevar a cabo el intercambio en
solucion acuosa, ya sea con el acido libre del anion apropiado, la sal de amonio, 0 una

sal de metal alcalino.
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CAPITULO 11l MARCO METODOLOGICO

En este capitulo se describira la metodologia empleada para el desarrollo de esta tesis
especial de grado orientado hacia el desarrollo de aditivos innovadores que permitiran

el mejoramiento del crudo pesado en sitio.

Caracterizacion de musestras d= crude,

Gravedad API arenas v zgua de formacion
¥
Sintesis de aditives pata el proceso
zquatsrmeolitice
Analisis SARA 1
Sintesis de Liquidos [onicos
Contenido T
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Figura 12 Metodologia empleada para el desarrollo de la TEG

35



En la figura 12 se puede apreciar la metodologia general empleada para esta tesis

especial de grado descrita a continuacion:

3.1.

Caracterizacion de muestra de crudo, agua y agua mediante la aplicacion de
métodos analiticos para la determinacion de la gravedad API, viscosidad,
contenido SARA, contenido de metales y porcentaje de azufre.

Revision bibliogréfica de la sintesis de varios liquidos ionicos.

Desarrollo de metodologia de sintesis para el desarrollo del liquido idnico a
emplear.

Seleccién de sal orgénica (cation) y haluro de alquilo para la reaccion de
cuaternizacion.

Seleccidn de la sal inorgéanica (anion) para la reaccion de intercambio anion.
Caracterizacion de los liquidos idnicos sintetizados a través de: resonancia
magnética nuclear, espectroscopia de infrarrojo, espectrometria de masas,
densidad, viscosidad y compatibilidad con crudos pesados.

Tratamiento aquatermolitico empleando liquidos i6nicos con el crudo pesado
a condiciones de inyeccion de vapor.

Caracterizacion de los componentes de la reaccion aquatermolitica a travées de
gravedad API, viscosidad, analisis SARA, porcentaje de azufre, contenido de

metales y destilacién simulada.

Sintesis del Liquido i6nico

Para sintetizar el liquido ionico, es necesario realizar dos pasos fundamentales, estos

son: la reaccion de cuaternizacion y la reaccion de intercambio anion (Wasserschied y
Welton, 2002).
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Figura 13 Diagrama de bloques para la sintesis de liquidos i6nicos

En el figura 13 se puede apreciar que al mezclar una sal orgéanica con un grupo
funcional (acido o haluro de alquilo) genera la reaccion de cuaternizacién, ésta

produce una sal cuaternaria.

[T \ T
rTII)\CH3 _|_ TN % [N >\CH3
CHg \ a”

1,2 dimetil imidazol 1-Clorobutano CHg

Cloruro de 1-butil-2,3-dimetilimidazol

1
BEMMIM Cl Ec5

En ecuacion 5 se puede observar de manera mas detallada la reaccion de
cuaternizacion. El procedimiento experimental que se describird a continuacion, se
siguio en base a la revision de varios procedimientos de sintesis de liquidos idnicos.
Para la reaccion de cuaternizacion éste es el procedimiento de acuerdo (Wasserschied
y Welton, 2002):

e Se empled 1,2-dimetilimidazol como sal organica y como haluro de alquilo el
1-clorobutano.
e Se mezcl6 el 1,2-dimetilimidazol con 1-clorobutano en un reactor autoclave,

el cual estara conectado a una chaqueta de calentamiento.
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e Las condiciones de la reaccion de cuaternizacion son las siguientes
o Temperatura 75-80°C.
o Presion: 0,5 MPa Atmadsfera de nitrogeno.
o Tiempo de reaccién: 72 horas.
e Culminada la reaccion se enfrio el reactor a temperatura ambiente.
e Extraccion y lavado del producto de reaccion empleando diclorometano.
e Lasal cuaternaria (Cloruro de 1-butil-2,3-dimetilimidazol) es filtrada al vacio.

e Lasal cuaternaria es colocada en el horno para su secado.

Y - —_—

Figura 14 Diagrama de bloques de reaccion de intercambio anién

Posteriormente como se puede apreciar en la figura 14, la sal cuaternaria se mezcla
con una sal inorganica (anién) para dar lugar a la reaccion de intercambio anion

produciendo el liquido i6nico.
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N7 CH, —I_ % (%CHS —I_ NICl
éHa o Acetato de Niguel (1l) T+ OAc

CHg ! Cloruro de niquel (11)

Cloruro de 1-butil-2,3-dimetilimidazol Acetato de 1-butil-2,3-dimetilimidazol
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/\/\ N\
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[ P /A .
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CH, cn, O
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Cloruro de 1-butil-2,3-dimetilimidazel  Acatato de Hierro (Il) Acetato de 1-butil-2,3-dimetilimidazol
BMMIM cl (BMMIM OAc)

Ecoy7
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En la ecuacién 6 se puede apreciar de manera mas detallada la reaccion de

intercambio anidn, la cual se realizd en el mismo reactor, siguiendo el procedimiento

de acuerdo a la revision de varias sintesis (Ambika y Chauhan, 2011):

La sal cuaternaria (BMMIM CI) y la sal inorganica (acetato de hierro, acetato
de niquel) fueron mezcladas en un reactor empleando como disolvente
diclorometano.
Las condiciones de la reaccion de intercambio anion son las siguientes:

o Temperatura 40°C.

o Presion: 0,5 MPa Atmadsfera de nitrogeno.

o Tiempo de reaccién: 24 horas.
Se enfrid el reactor a temperatura ambiente.
Se filtr6 la solucion obtenida, para eliminar el cloruro de niquel y/o cloruro
de hierro formado, que se encuentra en estado sélido.
La solucion fue colocada en el rotavapor para separar el disolvente del liquido
ionico formado, quedando como producto final el acetato de 1-butil-2,3-
dimetilimidazol (BMMIM OAc).

En la figura 15 se puede apreciar de manera resumida las operaciones empleadas

para la sintesis de liquidos ionicos.

Halueo de alqullo
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E—

Figura 15 Operaciones involucradas en el proceso de sintesis de liquido ionico
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3.2.  Caracterizacion de liquidos idnicos

El liquido idnico se caracterizd con el fin de obtener su densidad, temperatura de
ebullicién, viscosidad y demas pruebas analiticas, a traves de técnicas como la
cromatografia de gases, reologia, resonancia magnética nuclear, espectroscopia de

infrarrojo, espectrometria de masa, entre otras.

3.2.1. Densidad

Para la determinacion de la densidad del aditivo se empleara un densimetro. Esta
prueba se basa en la prueba ASTM D4052-11, la cual consiste en medir la densidad
de los liquidos fundandose en el principio de Arquimedes. Estdn formados
por varillas de vidrio hueco que presentan un ensanchamiento en la parte inferior y
un lastre. Al sumergirlas en un liquido flotan, cumpliéndose que el peso del volumen
de liquido desalojado es igual al peso de todo el aparato, por tanto, se hundiran mas o

menos segun sea la densidad del liquido.

Figura 16 Equipo empleado para medir la densidad

3.2.2. Viscosidad

Para medir la viscosidad del liquido iénico y del crudo pesado se empleara un
reémetro. Este utiliza fluidos que no pueden definirse con un Gnico valor de

viscosidad, por lo que se requieren de mas parametros de los que puede proporcionar
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un viscosimetro. El redmetro empleado para este analisis es marca Anton Paar

Physica MCR301 como se puede apreciar en la figura 9 (www.anton-paar.com).

Figura 17 Equipo empleado para medir la viscosidad del crudo pesado

3.2.3. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear estd basada en la medicion de absorcion radiacion
de radiofrecuencia por un nucleo en un campo magnético fuerte. La absorcion de la
radiacion hace que el spin nuclear se alinee o gire en direccion de mayor energia.
Luego de absorber energia los ndcleos reemitiran radiacion RF y volveran al estado
de energia mas bajo.

La energia de una transicion de resonancia magnética nuclear depende de la fuerza
del campo magnético, un factor de proporcionalidad para cada ndcleo Ilamado
relacibn magnetogyric. El entorno local alrededor del nucleo en una molécula
perturbara levemente el campo magnético local ejercido sobre el nucleo y afectara su
energia exacta de transicion. Esta dependencia de la energia de transicion en la
posicion de un &tomo, en particular en una molécula, hace que la espectroscopia

NMR sea de mucha utilidad para determinar la estructura de moléculas (hig.aga.cl).
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Figura 18 Equipo empleado para la resonancia magnética nuclear

3.2.4. Espectrometria de masas (EM)

La espectrometria de masas utiliza el movimiento de iones en campos eléctricos y
magnéticos para clasificarlos de acuerdo a su relacion masa-carga. De esta manera la
espectrometria de masas es una técnica analitica por medio de la cual las sustancias
quimicas se identifican separando los iones gaseosos en campos eléctricos y
magnéticos. Los instrumentos usados en estos estudios se llaman espectrometros de
masas bajo el principio que los iones pueden ser desviados a campos eléctricos y
magnéticos. El dispositivo que realiza esta operacion y utiliza medios eléctricos para
detectar los iones clasificados se 1o conoce como espectrometro de masas.

La espectrometria de masas brinda informacion cualitativa y cuantitativa acerca de la

composicion atomica y molecular de materiales inorganicos y organicos (hig.aga.cl).
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Figura 19 Equipo empleado para la espectrometria de masas

3.2.5. Espectroscopia de infrarrojo (IR)

La espectroscopia infrarroja es la medicién de la longitud de onda e intensidad de la
absorcion de luz media infrarroja de una muestra. Infrarroja media tiene la energia
suficiente para excitar vibraciones moleculares a niveles de energia més altos. La
longitud de onda de las bandas de absorcion infrarroja es tipica de especificos enlaces
quimicos y la mayor utilidad de la espectroscopia infrarroja se encuentra en la
identificacion de moléculas organicas y organometalicas. La alta selectividad del
método hace posible la estimacion de un analito en una matriz compleja. Este método
implica el andlisis de los movimientos de torsion, rotatorios y de vibracion de los

atomos en una molécula (hig.aga.cl).

Figura 20 Equipo empleado para la espectroscopia de infrarrojo
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3.3.  Evaluacion de crudos pesados con aditivos sintetizados

El equipo que se utilizo para esta experiencia fue un reactor por cargas marca Parr
con un volumen de 450 mL, soporta una temperatura y presion maxima de 350 °C y
21 MPa. Ademéas posee una chaqueta térmica con su respectivo controlador de

temperatura como se puede apreciar en la figura 32:

Figura 21 Reactor empleado para la sintesis y evaluacién de liquidos i6nicos

3.3.1. Compatibilidad de liquidos idnicos con crudos pesados

e Serealiz0 varias pruebas las cuales consiste en hacer un barrido de la cantidad
de liquido i6nico a emplear con el crudo pesado. Esto con el fin de evaluar la
compatibilidad entre fluidos visualizando una recuperacién de liquido idnico.
El barrido sera en proporcion masica de 1:120; 1:60 y 1:30 de liquido i6nico
en relacion a la cantidad de crudo pesado empleado (Ver Anexo).

e Estas pruebas fueron realizadas a condiciones de yacimiento y a condiciones

de vapor con cada liquido idnico sintetizado.
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3.3.2. Evaluacion de aditivos a condiciones de inyeccion de vapor

Esta evaluacion se realizo a una temperatura de inyeccion de vapor (247°C), presion
de 3,49 MPa con un tiempo de reaccion de 24 horas.

e Con la finalidad de obtener la cantidad de componentes formados a traves de
la reaccion aquatermolitica, se mezclara en un reactor crudo, agua y arena.

e Las cantidades de crudo, agua, arena y liquido i6nico seran colocados en el
reactor para obtener un mejoramiento de las propiedades fisicoquimicas del
crudo empleado.

Hay que tomar en cuenta que las condiciones de inyeccién de vapor que se estan
empleando experimentalmente, son las mismas a las empleadas en el pozo como tal.
A continuacién se presentara una tabla, la cual contiene los aditivos a evaluar en esta
experiencia:

Tabla 1 Leyenda de aditivos a emplear

Aditivo Descripcién

Ni (A) Liquido iénico con iones metélicos de niquel empleando una
relacion 1:120

Ni (B) Liquido iénico con iones metalicos de niquel empleando una
relacion 1:60

Ni (C) Liquido iénico con iones metélicos de niquel empleando una
relacion 1:30

Fe (A) Liquido iénico con iones metdlicos de hierro empleando una
relacion 1:120

Fe (B) Liguido i6nico con iones metalicos de hierro empleando una
relacion 1:60

Fe (C) Liquido i6nico con iones metéalicos de hierro empleando una
relacion 1:30

3.4.  Separacion de los componentes de la reaccion aquatermolitica

3.4.1. Extraccion de gases

Para este método se empleara una trampa de gases, la cual tiene como objetivo

principal eliminar el agua, aceite y compuestos organicos presentes en el gas

45



producido. Esta trampa en su parte interna contiene tamices moleculares que permiten
adsorber los contaminantes obteniendo un gas seco. Este procedimiento se realiza
antes de analizar la muestra gaseosa como medida de seguridad para el equipo aguas
abajo (cromatografo de gases).

La trampa de gases estard conectada mediante una manguera al reactor,
posteriormente se conectara otra manguera que tendra una separacion en T, una parte
de esta muestra ira a un tubo colorimétrico, y el resto se almacenara en una bolsa de

recoleccion de gases.

Figura 22 Trampa de humedad empleado para la eliminacion del agua presente
en la muestra gaseosa

3.4.2. Extraccion de arena

Una vez extraido los gases y el agua, se aplicara el método de extraccion SOXHLET,
el cual consiste basicamente en el lavado sucesivo de una mezcla solida con un
determinado solvente, que va lavando o extrayendo de la mezcla, los componentes
mas solubles. En este caso, se separara la arena del crudo empleando como solvente
diclorometano. El sistema estad conformado por los siguientes equipos: condensador,

matraz de fondo redondo, una manta de calentamiento, un dedal y el cuerpo soxhlet.
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Figura 23 Equipo empleado para la extraccion Soxhlet

3.4.3. Extraccion de disolventes/aditivos del crudo

Con la finalidad de extraer disolventes y aditivos del crudo, se empleara un equipo
que a través del método de la destilacion. El rotavapor consiste basicamente en un
motor eléctrico que produce el giro de un tubo con un ajuste esmerilado al que se
acopla un matraz de fondo redondo que contiene la mezcla a separar. Dicho matraz
se sumergira parcialmente en un bafio de agua, manteniendo el giro.

Acoplado al sistema, se encuentra un refrigerante por el que circula un liquido, por lo
general agua, lo que produce la condensacion del disolvente que se recoge en un

colector. El conjunto constituye un sistema cerrado conectado a una bomba de vacio.
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Figura 24 Equipo empleado para la separacion de liquidos

3.5.  Caracterizacion de muestras de crudo, arena, agua antes y después de la

reaccion aquatermolitica
3.5.1. Viscosidad

Para determinar la viscosidad del crudo se empleard un redbmetro. Esta técnica fue

descrita en el punto 3.2.2.

3.5.2. Gravedad API

Para obtener la gravedad API del crudo se empled un densimetro, esta técnica fue
descrita en el punto 3.2.1.

3.5.3. Analisis SARA

Se realiz6 bajo la técnica de HPLC (cromatografia liquida de alta presion). Esta se
emplea para el aislamiento purificacion y separacion de compuestos y consta
basicamente de una bomba, un controlador de eventos, columnas, valvulas y

detectores. La muestra eluye a una presion determinada. En la separacién de
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compuesto el nivel de eficiencia esta principalmente determinado por la seleccion de
la fase estacionaria y la fase movil. Los saturados, aromaéticos, resinas son
compuestos que poseen diferente radio de migracion en un relleno determinado (gel
de silica) con una fase movil definida (n-hexano) (Norma AE0207, PDVSA).

Figura 25 Equipo empleado para la realizacion del andlisis SARA

3.5.4. Contenido de azufre y metales

Para determinar el contenido de azufre y metales presentes en el crudo, es llevado a
cabo aplicando la norma ASTM D2622-10. Esta proporciona una medicion rapida y
precisa del total de azufre y metales tales como el vanadio y niquel en el petréleo y
los productos derivados con un minimo de preparacion de la muestra. El tiempo de
analisis tipico es de 2 minutos por muestra.

La muestra es colocada en un haz de rayos X, y la intensidad del pico de azufre es
medida a 0,5373 nm. La intensidad de fondo es medida a una longitud de onda
recomendada de 0.5190 nm (0.5437 nm para un tubo de destino Rh) se resta a partir
de la intensidad del pico. La tasa neta resultante es comparada con una curva de
calibracion previamente preparada o ecuacion para obtener la concentracion de azufre

en mg / kg o % en masa.
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Figura 26 Equipo empleado para la medicion del porcentaje de azufre y
contenido de metales en el crudo

3.5.5. Destilacion Simulada

Para las pruebas de destilacién simulada se tomara como referencia la norma ASTM
D2887-08. La cual consiste en determinar el intervalo de punto de ebullicién por
destilacion simulada empleando cromatografia de gases. Un capilar abierto es
empleado en la columna de cromatografia de gases para eluir los componentes de la
muestra de hidrocarburos con el fin de aumentar su punto de ebullicion. La
temperatura de la columna se elevo a una velocidad lineal reproducible y el area bajo
el cromatograma es registrado durante todo el analisis. Los puntos de ebullicion son
asignados al eje del tiempo de la curva de calibracién obtenida bajo las mismas
condiciones cromatograficas mediante el andlisis de una mezcla conocida de
hidrocarburos que cubre el rango de ebullicion esperado en la muestra. A partir de

estos datos, el rango de punto de ebullicion se puede obtener
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3.5.6. Analisis de Gases

Para la determinacion de los componentes gaseosos presentes en las muestras de
crudo se empleara el método UOP 539-97, el cual emplea un cromatdgrafo de gases
en la que utiliza como muestras: gas de refineria, de procesos de refinacion o de
fuentes naturales. Los gases no condensables, sulfuro de hidrogeno, C; hasta Cs son
reportados individualmente, mientras que los hidrocarburos Cg. son reportados como
un solo compuesto. En este método el oxigeno no se separa del argén y los resultados
obtenidos para el sulfuro de hidrogeno, si esta presente en la muestra, puede no ser
cuantitativo en algunos analizadores. Este método posee un rendimiento cuantitativo
del 0.1-99.9 en porcentaje molar para un solo componente o para un compuesto, a
excepcion del sulfuro de hidrogeno que posee un rendimiento entre 0,1 y 25 en

porcentaje molar.

Figura 27 Equipo empleado para la cromatografia de gases

3.5.7. Analisis de Arenas

Se realizd bajo la técnica de difraccion de rayos X, este método en emplea la
radiacion monocromatica y una muestra en polvo registrando la informacion de las

reflexiones mediante una traza de tinta sobre una cinta de papel o mediante el
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recuento electrénico que es almacenado en un ordenador. La muestra finamente
pulverizada se extiende en un porta vidrio y se aglomera. El porta vidrio gira segun la
trayectoria del haz de rayos X al mismo tiempo que el detector gira a su alrededor
para captar las sefiales de los haces difractados. El detector no registra todas las
reflexiones a la vez en una pelicula sino que mantiene una orden para recibir por

separado cada maximo de difraccion (Besoain, 1985).

Figura 28 Equipo empleado para el anélisis de arenas
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CAPITULO IV RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se describen los resultados obtenidos, asi como a sus respectivos
andlisis que permitieron lograr los objetivos planteados al inicio de este trabajo

especial de grado.

4.1.  Caracterizacion de liquidos idnicos

4.1.1. Espectros de Infrarrojos (IR)

De acuerdo a lo planteado en el capitulo 3, se sintetizo el liquido i6nico acetato de 1-
butil-2,3-dimetilimidazol (BMMIM OAc), mezclando simplemente a una temperatura
de 40°C el cation cloruro de 1-butil-2,3-dimetilimidazol con el anién inorgénico
acetato de niquel y hierro. Una vez finalizada la sintesis de los liquidos idnicos se
caracterizo a través de los siguientes métodos analiticos: espectroscopia de infrarrojo
(IR), Resonancia magnética de carbono-13 (CRMN) y espectrometria de masas (EM)
obteniendo los siguientes resultados:
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Figura 29 Espectro de infrarrojo del Cloruro 1-butil-2,3-dimetilimidazol
(BMMIMCI)
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En la figura 29 se puede observar el espectro de infrarrojo para la sal cuaternaria,
cloruro de 1-butil-2,3-dimetilimidazol (BMMIM CIl) y su formula. Este al compararlo
con el espectro de infrarrojo tedrico (Ver Anexo), coinciden 7 picos, los cuales se

pueden apreciar en la siguiente tabla:

Tabla 2 Longitud de onda y grupos funcionales

BMMIM ClI Grupo Funcional
(Cm-1)

2962 Alcano
2875 Alcano
1636 Alqueno
1588 Anillo aromatico
1466 Alcano
1250 Amina
1136 Alcohol/eter
755 Anillo aromatico

La Tabla 2 muestra la coincidencia de la longitud de onda y el grupo funcional
presente en la sal cuaternaria, lo que indicaria que se sintetiz6 de manera correcta.
También se puede apreciar algunos picos extras en el espectro debido a los reactivos
gue no reaccionaron, en este caso se menciona los picos del 1,2-dimetilimidazol y los

del 1-clorobutano.
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En las figuras 30 y 31 se aprecia el espectro de infrarrojo y formula para el acetato de
1-butil-2,3-dimetilimidazol. Estas poseen la misma tendencia de curva, pero difieren
en varios picos debido a que el liquido i6nico fue obtenido de dos sales con distinto
metal de transicion (niquel y hierro), también se puede apreciar algunos
desplazamientos de bandas debido a la presencia de estos metales. Al realizar la
comparacion con el espectro tedrico coinciden pocos picos, esto es debido a que el
espectro tedrico fue sintetizado a partir de acetato de plata, esto se puede apreciar en
la Tabla 3:

Tabla 3 Longitud de onda y grupos funcionales liquido iénico

BMMIM OAc Grupo Funcional
(Cm-1)
1636 Alqueno
1577 Anillo aromatico
1469 Alcano
1387 Alcano
1182 Amina

Ademas, se encuentran picos pertenecientes a reactivos que no reaccionaron como
por ejemplo el acetato de niquel y/o hierro, diclorometano, cloruro de 1-butil-2,3-

dimetilimidazol y trazas de producto secundario (cloruro de niquel y de hierro)

4.1.2. Espectros Resonancia magnética nuclear de carbono 13

Para confirmar la presencia de carbonos presentes tanto en la sal cuaternaria y en el

liquido i6nico se realizé la resonancia magnética nuclear de carbono-13 (“CRMN)
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Figura 32 Resonancia magnética nuclear de carbono 13 del Cloruro 1-butil-2,3-
dimetilimidazol (BMMIMCI)

En la figura 32 se puede observar que las primeras sefiales de derecha a izquierda son
de alta intensidad lo que indica la presencia de 3 carbonos CH3 estos se encuentran en
los picos 9, 11 y 35 ppm. Encontramos 3 carbonos CH, de mediana intensidad, los
cuales poseen los siguientes picos 19, 30 y 48 ppm. Considerando que este ultimo se
encuentra desplazado méas a la izquierda debido a que estd unido a una cadena
aromatica. A medida que se desplaza de derecha a izquierda, se encuentra dos
carbonos CH que tienen como picos 119 y 122 ppm. Estos se encuentran muy a la
izquierda debido a que forman parte de la cadena aromatica, por ultimo se ubic6 un
solo carbono, este se encuentra en el pico 143 ppm debido a que esta unido a dos
moléculas de nitrogeno. También se puede observar que estan presentes picos del
solvente empleado para esta tecnica (diclorometano), algunas impurezas de reactivos
gue no reaccionaron y leves desplazamientos. Ademas hay que tomar en cuenta que
este método es cualitativo, por lo que solo se basa en la identificacion de los carbonos

presentes en los compuestos.
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Figura 33 Resonancia magnética nuclear de Carbono 13 del Acetato 1-butil-2,3-
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Figura 34 Resonancia magnética nuclear de Carbono 13 del Acetato 1-butil-2,3-
dimetilimidazol (BMMIMOAC) (Fe)
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En las figuras 33 y 34 se aprecia la resonancia magnética de carbono 13 para el
Acetato de 1-butil-2,3-dimetilimidazol (BMMIM OAc (Ni y Fe)). De la misma
manera se puede observar la presencia de los 9 carbonos presentes en la molécula del
acetato 1-butil-2,3-dimetilimidazol. Hay que tomar en cuenta que la presencia de las
pequefias sefiales, se debe a la presencia de los metales presentes en el aditivo, al

igual que la presencia de pequefias trazas de reactivos que no reaccionaron.
4.1.3. Espectro de masa

Para terminar de confirmar la sintesis del liquido i6nico, se realiz6 la espectrometria

de masas, con el fin de determinar la masa molecular del aditivo. Para ello se obtuvo

lo siguiente:
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Figura 35 Espectro de Masas del Cloruro 1-butil-2,3-dimetilimidazol
(BMMIMCI)

En la Figura 35 se puede observar varios picos de mayor y menor intensidad, lo que
representa la masa molecular del aditivo sintetizado, con la diferencia que es
fragmentado. La masa molecular de la sal cuaternaria es de 188,5 g/mol, pero esta
técnica no reconoce el contra i6n Cloro debido a que esta unido al cation a través de
un enlace ionico, por lo que solo se ve la estructura del cation quedando con una masa
molecular de 153 g/mol. Al fragmentar el CH3 de la cadena butilo, el cation tiene un

masa molecular de 139 g/mol, al eliminar los 3 CH; del cation este llega a 96 g/mol,
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que es la masa molecular del 1,2-dimetilimidazol. Este ultimo compuesto se
fragmenta, es decir, restando las masas moleculares de los dos radicales metilos,
quedando con 69 g/mol.
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Figura 36 Espectro de Masas del Acetato de 1-butil-2,3-dimetilimidazol
(BMMIM OAC)(Ni)
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Figura 37 Espectro de Masas del Acetato de 1-butil-2,3-dimetilimidazol
(BMMIM OACc)(Fe)

En las figuras 36 y 37 se puede apreciar la fragmentacion del liquido i6nico
sintetizado. De igual manera el acetato no es detectado debido a que estd unido al
cation mediante un enlace ionico, por lo que solo se puede apreciar el cation del
aditivo.

A continuacion se presentara una serie de tablas en donde se puede apreciar el

porcentaje de los compuestos presentes en la sal cuaternaria y en los liquidos idnicos:
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Tabla 4 Compuestos presentes en la sal cuaternaria

1-Clorobutano 11,83
1,2-Dimetilimidazol 10,43
BMMIM Cl 77,73

Tabla 5 Compuestos presentes en el liquido i6nico con ién metalico niquel

Acetato 1,45
1-Clorobutano 7,2
1,2-Dimetilimidazol 8,88
BMMIM Oac 79,5
BMMIM CI 2,98

Tabla 6 Compuestos presentes en el liquido i6nico con ion metalico hierro

Acetato 12,84
1,2-Dimetilimidazol 11,68
BMMIM Oac 75,47

En la tabla 4 se puede apreciar el porcentaje de los compuestos presentes en la sal
cuaternaria, donde se resalta la presencia mayoritaria de cloruro 1-butil-2,3-
dimetilimidazol, ademas como se nombré en el punto 4.1.1, la presencia de reactivos
gue no reaccionaron en pequefias proporciones. En las tablas 5 y 6 de igual manera se
observa la presencia de un 79,5% y 75,47% de los liquidos i6nicos sintetizados, esto
indica que ambas reacciones de intercambio anion no fueron completas por lo que
también hay presencia de reactivos que no reaccionaron y estdn presentes en
pequefios porcentajes. Siendo la reaccion con mayor conversion acetato de 1-butil-
2,3-dimetilimidazol con iones metalicos de niquel.
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Culminada la caracterizacién se procedio a las mediciones de densidad y viscosidad

del aditivo sintetizado obteniendo los siguientes resultados:

4.1.4. Viscosidad del liquido i6nico
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Figura 38 Viscosidad de los liquidos ionicos en funcion de la temperatura

En la figura 38 se puede apreciar la variacion de la viscosidad del liquido i6nico con
el aumento de la temperatura. Estos valores obtenidos se  aproximaron al
comportamiento de una recta, en donde la pendiente de ésta es el valor de esta
propiedad. La viscosidad del liquido i6nico varia ampliamente dependiendo del
cation y del anion empleado. Generalmente la viscosidad aumenta con el tamarfio de
los cationes, y en particular al aumentar la longitud de la cadena alquilo. Ademas, la
viscosidad estd determinada por las fuerzas de van de Waals y los enlaces de
hidrogeno. Al sustituir la cadena alquilo por el grupo funcional hidroxilo, la
viscosidad del liquido se incrementaria aumentando asi el enlace de hidrogeno
(Qurratu y Saaid, 2011). De manera general la viscosidad de los liquidos ionicos
decrece a medida que se incrementa la temperatura. La presencia de pequefias

cantidades de agua e impurezas pueden afectar esta propiedad de los liquidos i6nicos.
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4.1.5. Densidad de liquidos ionico
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Figura 39 Densidad de los liquidos idnicos sintetizados en funcion de la
temperatura

En la figura 39 se puede apreciar que a medida que aumenta la temperatura
disminuye la densidad del liquido i6nico. Para ser méas especificos, la densidad del
BMMIM OAc (Fe) fue sintetizado con el acetato de hierro, el cual presenta un
decremento leve de la densidad debido a que i6n metélico hierro es mas pesado que el
ion metalico niquel. La curva obtenida en la figura 39 al igual que en otras
propiedades fisicas, las impurezas pueden tener también un efecto significativo en la
densidad de los liquidos ionicos.

Generalmente los liquidos idnicos son mas densos que el agua y sus densidades
dependen fuertemente del tamario del anillo, de la longitud de la cadena alquilo en el
catién, en la simetria de iones y de las fuerzas de interaccién entre el catién y el
anion. Los liquidos iénicos con anillo aromatico, en general, presentan una mayor
densidad que los liquidos ionicos con anillo de piridinio. Ademaés, la densidad
aumenta con simetria de los cationes. Los liquidos i6nicos con cadenas mas cortas de
alquilo o cationes menos voluminosos tienen mayores densidades que los liquidos
ionicos con cadenas mas largas o cationes mas voluminosos (Qurratu y Saaid, 2011).

Con referencia a lo anterior, el cation empleado en esta sintesis de liquidos ionicos, el
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1,2-dimetilimidazol, es un compuesto voluminoso, por lo que la densidad obtenida
para ambos liquidos iénicos concuerda con la teoria.

4.1.6. Compatibilidad entre liquidos i6nicos y crudo pesado

Con la finalidad de evaluar la solubilidad entre el liquido i6nico y el crudo, se
realizaron pruebas con un tiempo de reaccion de 24 horas en reactores por cargas
mezclando Unicamente proporciones de ambos liquidos i6nicos (A, B y C) con crudo

pesado.

Tabla 7 Viscosidad y reduccion de viscosidad en pruebas de compatibilidad

Liquido Viscosidad Reduccién de
I6nico (50 °C) Viscosidad (%)
(Pa*s) (Pa*s)

Crudo 32,5 -
original

Ni (A) 15,97 51

Ni (B) 12,8 61

Ni (C) 16,5 49

Fe (A) 16,85 48

Fe (B) 15,52 52

Fe (C) 17,42 46
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Figura 40 Gravedad API prueba de compatibilidad

En la tabla 7 y en la figura 40 se puede observar los resultados obtenidos a través de
esta prueba de compatibilidad, se puede resaltar una reduccion de viscosidad del 61%
con el aditivo de niquel Ni (B) y 52% con el aditivo de hierro Fe (B). En lo que
respecta a la gravedad API se puede observar que el aditivo que logra una proporcion
optima de niquel Ni (B) y el hierro Fe (B). Para visualizar los resultados completos de
esta prueba VER ANEXOS.

4.1.7. Balance de materia en la sintesis de Liquido i6nico

En la figura 41 se puede observar el diagrama de bloques del proceso de sintesis de

liquidos idnicos.
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Figura 41 Diagrama de bloques sintesis de liquidos idnicos

En la tabla 8 se observa el balance de materia respectivo para la sintesis de liquidos

ionicos.

Tabla 8 Balance de materia para la sintesis de liquidos i6nicos

Fase Sélido  Liquido Mezcla Sdlido Liquido
Temperatura (°C) 25 25 77 27 15
Presién (MPa) 0,1 0,1 0,5 (N,) 0,1 vacio
Masa (g) 36,5 57,59 89,09 64,07 20,02
Fase Sélido  Sélido Liquido Mezcla Mezcla
Temperatura (°C) 25 25 25 40 25
Presién (MPa) 0,1 0,1 0,1 0,5(N>) 0,1
Masa (g) 63,25 9,61 46,41 116,09 105,48
Fase Liquido Liquido Liquido
Temperatura (°C) 25 42 35
Presién (MPa) 0,1 vacio 0,1
Masa (g) 10,61 39,97 53,87

El rendimiento de las reacciones de sintesis fue determinado a través de la siguiente
ecuacion:



%rend : _mexp x100% Ec.10

s

mTedrica

Tabla 9 Rendimiento de las reacciones de sintesis de liquidos i6nicos

Rendimiento

Intercambio 40
anidnico
(%+0,55)

En la tabla 9, se puede apreciar el rendimiento obtenido tanto para la sal cuaternaria

como para la reaccion de intercambio anionico. En la reaccion de cuaternizacion, para

la obtencion de la sal cuaternaria, el reactivo limitante es el 1,2-dimetilimidazol y en

la reaccion de intercambio de aniones, para la obtencion de liquido ionico, el reactivo

limite fue el acetato de niquel y/o hierro.

Caracterizacion inicial de crudo

A continuacion se presenta una tabla la cual contiene la caracterizacion del crudo

empleado en la parte experimental del trabajo especial de grado.

Tabla 10 Caracterizacion del crudo original

Aromaticos (%op/p) 35
Resinas (%op/p) 47
Asfaltenos (%p/p) 11
Viscosidad (50°C)(Pa.s) 32,5
Gravedad API (Adim) 8,4
Azufre (Yop/p) 3,5
Niguel (ppm) 95
Vanadio (ppm) 390
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Como se pude apreciar en la tabla 10 debido a la viscosidad, gravedad API, contenido
de azufre y de metales se empleard un crudo extrapesado proveniente de la Faja

Petrolifera del Orinoco sector Ayacucho.

4.3. Agua empleada para el tratamiento aquatermolitico

El agua de inyeccidén que se empled para el tratamiento aquatermolitico contiene

cierta cantidad de iones como se describira a través de la siguiente tabla:

Tabla 11 Contenido de iones presentes en el agua de inyeccion

Sodio Na* 0,2464
Cloruro cr 0,0350
Bicarbonato HCO3 0,2759
Sulfato S0, 0,1085
Carbonato CO5* 0,0840

La preparacion de esta agua de inyeccion fue realizada siguiendo la norma API
RP 45: Recommended Practice for Analysis Of Oil-field Waters.

4.4. Tratamiento aquatermolitico empleando liquidos idnicos

En esta serie de pruebas, se mezclaron cantidades proporcionadas de crudo, arena,
agua de formaciéon, gas metano y liquido i6nico, con el fin de evaluar el
comportamiento del aditivo sintetizado junto a la reaccion aquatermolitica a las
siguientes condiciones de reaccion:
Condicion de inyeccion de vapor:

e Temperatura: 247°C.

e Presion: 3,41 MPa (550 Psi)
e Tiempo de reaccion: 24 horas.
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Hay que tomar en cuenta que estas condiciones de inyeccion de vapor que se estan
empleando experimentalmente, son las mismas a las empleadas en el pozo como tal.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos:

4.4.1. Viscosidad

Una de las propiedades méas importantes del crudo pesado y extrapesado es su
viscosidad. Esta determina la facilidad con la que el fluido se mueve en el yacimiento

y la manera con la que puede ser manejado y transportado a la superficie.

Tabla 12 Viscosidad obtenida a traveés del tratamiento aquatermolitico
empleando liquidos iénicos

Viscosidad Reduccién de Reduccién de
Liquido Iénico (50 °C) Viscosidad Viscosidad
respecto al Crudo  respecto al Blanco
Original
(Pa*s) (%) (%)

Crudo original 32,5 - -

Blanco 6,4 80 -

Ni (A) 7,5 77 -17,18

Ni (B) 5,9 82 7,81

Ni (C) 2,8 91 56,25

Fe (A) 10,8 67 -68,75

Fe (B) 7,5 77 -17,18

Fe (C) 5,6 83 12,5

En la tabla 12 se puede observar la viscosidad y la reduccion de la misma obtenida
para condicion de inyeccion de vapor, se destaca que estas medidas fueron realizadas
a 50°C para establecer una comparacion con la viscosidad del crudo original y el
blanco. Estos valores obtenidos se aproximaron al comportamiento de una recta, en
donde la pendiente de ésta es el valor de la viscosidad. A estas condiciones se obtuvo
la misma proporcion optima de liquido ionico para ambos metales, obteniendo una
reduccion de viscosidad del 91 % de niquel Ni (C) y 83 % para el hierro Fe (C) con
respecto al crudo original. Ademas se puede observar aumento vy reduccion de
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viscosidad respecto a la prueba blanco, donde se resalta que la proporcion optima es
el niquel Ni(C) y el hierro Fe(C), obteniendo alrededor de un 56% y 12,5 %
respectivamente. Se destaca que los valores negativos se deben a un aumento en la
viscosidad con respecto al blanco.

Hay que destacar que para esta condicion el contenido de agua y la actividad
catalitica de estos iones metélicos presentes en el liquido idnico hace que las
reacciones de aquatermolisis sean rapidas de acuerdo al siguiente esquema de

reaccion:

—  Aquatermdlisis

Figura 42 Reaccion entre molécula de agua, ion metalico con el crudo
Fuente: Miranda, C (2006)

Una de las caracteristicas importantes para la seleccion del catién y anion para la
sintesis del liquido i6nico, es su basicidad. Se sintetiz6 un liquido iénico béasico con el
fin de contrarrestar las reacciones de polimerizacion acida y descarboxilacion, para
evitar asi el aumento indeseado de la viscosidad. Los resultados obtenidos al
compararlo con los obtenido por Hyne y Clark, en lo que respecta a la viscosidad
concuerdan debido a que estos autores llegan a la conclusion que a altas temperaturas
o largos tiempos de aquatermolisis a temperaturas intermedias 240°C, las reacciones
de ruptura de moléculas son dominantes por lo que la viscosidad decrece. Hay que
resaltar que este comportamiento se verifico con los resultados obtenidos. Estos
cambios de viscosidad se deben a cambios en la conformacién molecular, lo que hace
que la apertura y cierre de los enlaces de azufre presentes en especies de alto peso
molecular se debe como resultado de un rearreglo espacial de los asfaltenos y otras

moléculas de cadena larga. La generacion de condiciones bésicas en la inyeccion de
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vapor es deseable en los yacimiento ya que el crudo pesado/extrapesado es muy

sensible a la polimerizacion acida durante la aquatermolisis.

4.4.2. Contenido de Saturados, Aromaticos, Resinas y Asféaltenos (SARA)
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Crudo Blanco Ni(A) Ni(B) Ni(C) Fe(A) Fe(B) Fe(C)
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Proporcion de Liquido lénico

Figura 43 Composicion del crudo a condiciones de inyeccion de vapor

En las figura 43 se muestran los resultados obtenidos para la composicion del crudo
obtenida a través del tratamiento aquatermolitico con liquidos idnicos. A las
condiciones de reaccion se observa un incremento leve en el contenido de saturados,
un aumento en el contenido de aromaticos y resinas y un leve aumento en el
contenido de asfaltenos, siendo la proporcion mas dptima para el aditivo con niquel
Ni (B) y para el aditivo con hierro Fe (B). El resultado esperado para esta prueba, era
un incremento considerable en el contenido de saturados y aromaticos y un
decremento en el contenido de resinas y asfaltenos a medida que aumentaba la
proporcion liquido iénico/crudo. El incremento de saturados empleando la proporcion

hierro Fe(B) se presume que este aditivo, en particular, fue altamente reactivo para la
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reaccion de desplazamiento agua-gas (WGSR), lo que haya producido mayor
produccion en la fraccion aromatica.

Comparando estos resultados con los obtenidos por Hyne, no concuerdan debido a
que se esperaba un aumento de saturados y una disminucién de resinas y asfaltenos.
Los factores que podrian afectar estos resultados pueden ser que el método de
realizacion de SARA, el mezclado del crudo, arena, agua y liquido idnico o el
contenido de metales que hizo que disminuyera la actividad catalitica de los aditivos.

El resultado obtenido se debe a que la relacion saturados/ asfaltenos esta por debajo
del punto de ruptura, los cuales son muy propensos a cambios importantes en la
viscosidad generados a partir de cambios menores en la composicién quimica. En
consecuencia, el crudo pesado puede presentar una reduccion deseable de viscosidad
debido a pequefias cantidades de productos de aquatermdlisis producidos en sitio.
Una inundacioén con un solvente miscible, puede elevar el contenido de saturado y
disminuir notablemente la viscosidad del crudo producido (Hyne, 1986).

A través del tratamiento aquatermolitico la fraccion de resinas se convierten en
asfaltenos, la supresion de esta conversion en presencia de aditivos se refleja en un
alto contenido de resinas (bajo contenido de asfaltenos), ademéas esta fraccion se
puede convertir en saturados en presencia de aditivos antes nombrados (Hyne, 1986).

La fraccion aromaética es la menos afectada por la aquatermdlisis, debido a que hay
pequefios cambios que hacen que las estructuras aromaticas sean menos reactivas a
las temperaturas caracteristicas en la ventana aquatermolisis. Hyne concluy6 en sus
estudios que el grado del cambio quimico que puede ocurrir debido a la
aquatermdlisis puede estar limitado por la pequefia cantidad de crudo que es reactivo
en la ventana aquatermolisis. Al emplear otros aditivos (iones metalicos) junto con el
monoxido de carbono generado a través de la reaccion aquatermolitica, puede

generar una nueva especie quimica que afectara la viscosidad del crudo.
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4.4.3. Porcentaje de Azufre

En la siguiente figura se puede observar el porcentaje de azufre obtenido mediante el
tratamiento aquatermolitico con liquidos ionico para las muestras de crudo a
condiciones de inyeccion de vapor.
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Figura 44 Porcentaje de azufre a condiciones de inyeccién de vapor

En la figura 44, se observa la disminucion de porcentaje de azufre con respecto al
crudo original empleando el aditivo con el ion metalico niquel més un leve
incremento respecto al blanco empleando la proporcién Ni (C). Con el aditivo con
iones metélico de hierro la proporcion 6ptima es Fe (C), cumpliendo la reduccién
respecto al crudo original y el blanco.

Estas reducciones respecto al crudo original se debe a la ruptura de los compuestos
organosulfurados en presencia de vapor de agua, los iones metalicos debido a que en
las reacciones de aquatermolisis, hay formacion de varios compuestos intermedios,
uno de ellos es el monoxido de carbono, este al reaccionar con el vapor de agua da

como producto dioxido de carbono e hidrogeno (WGSR), parte de este hidrogeno
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producido se consume en la reaccion de hidrogenacion y en la hidrodesulfuracion, por

lo que se obtiene una disminucién del porcentaje de azufre en las muestras.

CO + H,0 «— CO, + H,

(D) /‘|\
e/ .

Favorece el hidrotratamientoe —* —C—H + H,X
|

Hidrocarbures livianes Ec.8

4.4.4. Analisis de Gases

Para todas las muestras de crudo se procedio a tomar una muestra de gases como se
explico en el capitulo 3, con el objetivo principal de realizar anélisis de gases a través

de cromatografia de gases, obteniendo los siguientes resultados.

Tabla 13 Contenido de gases a condiciones de inyeccion de vapor

Blanco Ni (A) Ni (B) Ni (C) Fe (A) Fe (B) Fe (C)
Hidrogeno 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Didxido de 4,14 7,13 6,86 8,60 5,99 5,62 8,18
Carbono
Cs- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Metano 95,85 92,84 93,04 91,18 93,98 94,34 91,58
Etano 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Etileno - - - 0,01 - - -
propano - - - - - - 0,01
n-Butano - - - 0,01 - - 0,03
T-2-buteno - - 0,01 0,02 - - 0,01
1-buteno - 0,02 0,06 0,15 0,01 0,02 -
Neopentano - - - - - - 0,16
Isobutileno - - - 0,01 - - 0,01
c-2-buteno - - 0,01 0,01 - - 0,01
Concentracion 350 550 500 1400 500 400 1000
H2S (ppm)
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En la tabla 13 se puede observar la composicion molar de compuestos presentes en la
muestra de gases recolectada a la condicion antes mencionada. El incremento de la
composicion molar del dioxido de carbono con respecto al blanco, indica que el
monoxido de carbono reacciond por completo con el vapor de agua para generar
dioxido de carbono e hidrogeno (WGSR). A su vez, este hidrogeno reacciond por
completo con los compuestos organosulfurados presentes en el crudo generando
sulfuro de hidrogeno, debido a esto es que no se aprecia la composicion molar del
hidrogeno. También se puede recalcar, el aumento de las concentraciones de sulfuro
de hidrogeno con respecto al blanco, lo que es indicativo que el aditivo empleando la
proporcion Ni (C) y Fe (C) es el que genera més ruptura de enlaces carbono-azufre,
generando asi reduccion del porcentaje de azufre en el crudo. La presencia de metano
es indiferente ya que a través de este gas se simula tanto el tratamiento
aquatermolitico a condiciones de inyeccion de vapor.

Al comenzar la reaccién aquatermolitica, inicialmente hay una répida liberacion de
diéxido de carbono de los minerales presentes en el yacimiento debido a su hidrolisis.
Posteriormente, la produccion de dioxido de carbono es mucho maés lenta, la cual es
atribuida a la aquatermolisis del crudo, en particular de los componentes
organosulfurados y de los &cidos carboxilicos (Hyne, 1986).

Comparando los resultados obtenidos en lo que respecta al didxido de carbono con
los reportados por Hyne (1986), concuerdan ya que en sus estudios llega a la
conclusion que el porcentaje de produccion de CO, es altamente dependiente de la
temperatura de acuerdo a la teoria cinética. La forma de las curvas concuerda con
una cinética de primer orden, en donde la concentracion y la reactividad del sustrato
organico controlan la velocidad y el reactivo acuoso este presente en exceso. Por lo
que la cantidad limitada del sustrato organico reactivo en el crudo pesado
(compuestos organosulfurados) esta indicada por la tendencia hacia un maximo en la

produccion de dioxido de carbono a altas temperaturas.
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4.45. Contenido de metales en el crudo

El contenido metéalico se emplea como indicador de la calidad del petroleo y ademas
permite clasificarlo, cotizarlo y hacer una mejor planificacion y aprovechamiento de
sus fracciones. Por ello resulta importante para la industria petrolera conocer la
proporcion en la que se distribuyen los metales a niveles traza entre la fraccion de

asfaltenos y maltenos (Gusdanis y Col, 2012)
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Figura 45 Contenido de metales a condiciones de inyeccion de vapor

Para la condicion de reaccion se obtuvo la proporcion Ni (C) y Fe (C), tomando en
cuenta que el aditivo con niquel disminuye el contenido de metales respecto al crudo
original pero sufre un leve aumento respecto al blanco. El aditivo que cumple con la
disminucion de contenido de metales respecto al crudo original y el blanco es el
hierro. Una de las causas debido al aumento leve tanto de vanadio como niquel
respecto al blanco empleado el liquido ionico con ién metalico niquel puede deberse a
que el crudo y el aditivo no se haya mezclado de manera correcta, lo que produjo
menor contacto entre ellos generando los resultados obtenidos. Se presume que los

metales que fueron extraidos del crudo se hayan impregnado en la arena del
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yacimiento. Los metales pesados con el vanadio y el niquel se concentran en la
fraccion mas polar o mas pesada del crudo que, de acuerdo con Escobar y col (2007),
es un indicativo que la mayor parte de estos elementos se encuentran en forma de
compuestos porfirinicos. Este ultimo se encuentra en las fracciones asfalténicas del
crudo, Bonne y col (2001) determinaron que existe una desmetalizacion de las
porfirinas a través de la hidrogenacion en presencia de hidrogeno y sulfuro de
hidrogeno, donde las estructuras vanadilporfirinicas mostraron grados de

desmetalizacion respecto a las niquel porfirinas (Sanchez, 2010).
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Figura 46 Ejemplo de compuestos porfirinicos

4.4.6. Gravedad API

En base a los resultados obtenidos de viscosidad, saturados, aromaticos, resinas,

asfaltenos, contenido de azufre y metales, se obtuvieron los siguientes resultados para
la gravedad API:
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Figura 47 Gravedad API obtenida a condiciones de inyeccion de vapor

Se puede apreciar en las figuras 47, la gravedad API obtenida para cada muestra de
crudo cumpliendo con las condiciones de reaccion. A medida que aumenta la
cantidad de liquido i6nico en el sistema de reaccion aquatermolitica, se evidencia el
mejoramiento del crudo pesado con el aumento de la gravedad API, obteniendo una
proporcién o6ptima de Ni (C) y Fe (C).

4.4.7. Destilacion Simulada
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Figura 48 Destilacién simulada obtenida a condiciones de inyeccion de vapor
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En la figura 48 se puede observar la curva temperatura de ebullicion Vs porcentaje de
muestra, las muestras comienzan a vaporizar a los 230°C y a presion atmosférica. A
medida que se fracciona el crudo pesado aumenta la temperatura hasta llegar a 720
°C, en donde alrededor del 70% de la muestra de crudo ha sido fraccionada. El
rango de destilacion de las muestras obtenidas se mantiene, esto también puede ser
beneficioso aguas arriba del proceso si se visualiza en una prueba piloto. Vale resaltar
que el liquido i6nico podria recuperarse para realizarle pruebas de actividad catalitica

y posteriormente reutilizarlo.

4.4.8. Analisis de Arena

Como se menciond en los andlisis de gases, una de las fuentes de didxido de carbono
es por la descarboxilacion de los minerales de la arena que se discutiran en la

siguiente tabla.

Tabla 14 Algunos minerales y su formula quimica

Cuarzo SiO;
Feldes. K  KAISIi3Og
Calcita CaCOs
Dolomita CaMg(COs),
Siderita FeCOs
Pirita FeS;
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Tabla 15 Contenido de minerales presentes en la arena de yacimiento

Arena inicial 87 6 1 - - - 6
Ni (A) 84 8 - - - _ 8
Ni (B) 93 - - - - - 7
Ni (C) 48 31 - - - - 21
Fe (A) 87 6 1 - - - 6
Fe (B) 92 3 - - - - 5
Fe (C) 85 12 - - - 1 2

Reactor Vap 89 6 = = - - 5
Blanco

Los resultados obtenidos muestran que la arena esta constituida en mayores
proporciones por cuarzo y feldespato potésico. La presencia de estos trae consigo
efectos cataliticos para la reaccién aquatermolitica, produciendo asi dioxido de
carbono. Cuando el vapor es inyectado en el yacimiento, este puede reaccionar con la
mayoria de los minerales y arcillas. La siguiente reaccion muestra la reaccion entre el

feldespato y el vapor de agua:

KAISi,0, +8H,0 - K™ + Al(OH), +3H,SIO, Ec.9

I**se inserta en la superficie del

Cuando se forma el H;SiOy, el i6n de aluminio A
H4SiO,4 produciendo un grupo hidroxilo que posee una gran acidez. El proton del
acido fue cedido por la disociacion del agua y la adsorcién en la superficie del AI**.
El proton proveniente de la molécula del agua se combina con el enlace de oxigeno
conectado con Si** lo que lleva a la formacién del grupo hidroxilo, este libera el
proton facilmente y le da caracteristicas de un acido de Bronsted. Este tipo de
condiciones acidas son las que promueven la reacciones de descarboxilacion tanto

para los minerales como para la aquatermdlisis (Hongfu, 2004).

80




45. Balance de materia

Se realizd el respectivo balance de materia para cada una de las experiencias

presentes en esta Tesis Especial de Grado.

45.1. Tratamiento aquatermolitico con liquidos ionicos

En la figura 49 se aprecia el diagrama de bloques tratamiento aquatermolitico de
crudos pesados usando liquidos i6nicos. Hay que destacar a condiciones de inyeccion
de vapor, el contenido de agua reacciond por completo debido a las altas

temperaturas.

(1) Crudo Pesado ———
————®(6) Gas (Compuestos Azufrados)

(2) Arena ———p
5 Agua Formacion ————— ———»(7) Agua Formacién (Yac)
gua Formacidn
————»(8) Arena
(4) Gas Metano —  p
——»(9) Crudo Pesado +
Liquido Idnico

(5)Liquido Iémico —*

Figura 49 Diagrama de blogues de la reaccion aquatermolitica con liquidos
ionicos

En la tabla 16 se muestra el balance de masa para la reaccion aquatermolitica con el
aditivo sintetizado.

Tabla 16 Balance de materia de la reaccion aquatermolitica con liquidos i6nicos

Corriente 1 2 3 4 5
Fase Liquido Sélido Liquido Gas Liquido
Temperatura (°C) 25 25 25 25 25
Presion (MPa) 0,1 0,1 0,1 1496163 0,1
Masa (g) 20 166 15 195,81 0,5/1/2
Corriente 6 7 8 9
Fase Gas Liquido Sélido Liquido

Temperatura (°C) 50/247 50/247 50/247 50/247
Presién (MPa) 2,41/3,50 2,41/3,50 2,41/3,50 2,41/3,50
Masa (g) >a 195 10/0 183 2/N.A*
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4.5.2. Balance de materia respecto al azufre presente en la reaccion

En la Tabla 17 y 18 se puede apreciar el azufre contenido antes y después de la

reaccion de aquatermdlisis.

Tabla 17 Balance de materia para el azufre antes de la reaccidén aquatermolitica

Yacimiento 0,2988 0,7 0,9988

Tabla 18 Balance de materia para el azufre al final de la reaccion
aquatermolitica

Reactor Va 0,0645 0,552

Blanco P 0,4935 1,11
Ni (A) 0,3145 0,1014 0,594 1,01
Ni (B) 0,3359 0,0921 0,622 1,05
Ni (C) 0,358 0,2580 0,584 1,2

Fe (A) 0,2859 0,0921 0,6 0,978
Fe (B) 0,3163 0,0737 0,59 0,98
Fe (C) 0,4557 0,1843 0,53 1,17

Se puede observar que el azufre esta presente en todas las etapas de la reaccion,
primeramente esta presente en la arena del yacimiento y en el crudo original
obteniendo el valor de la tabla 17 antes de la reaccion. Posteriormente después de la
reaccion aquatermolitica, el azufre queda impregnado tanto en la arena del
yacimiento como en el sulfuro de hidrogeno, esto se puede observar en la tabla 18, lo
produce que la cantidad de azufre al final aumente debido a la presencia de este
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ultimo gas. Las cantidades de azufre tanto al inicio como al final debieron ser las
mismas, por lo que se puede atribuir a la apreciacion del método analitico empleado o

a errores de medicion.
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CAPITULO V CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1

Conclusiones

Mediante los métodos analiticos (IR, CRMN, EM) se confirma la sintesis del
liquido ionico Acetato de 1-butil-2,3-dimetilimidazol (BMMIM OACc).

El uso de estos aditivos basicos favorece la catalisis de la reaccion

aquatermolitica y disminuyen las reacciones de polimerizacion acida.

La alta actividad catalitica de los metales de transicion presente en los liquidos
ionicos junto con la reaccion aquatermolitica favorece la reduccion de

viscosidad del crudo.

Las condiciones de inyeccion de vapor junto con el liquido idnico con iones
de niquel son éptimas para el mejoramiento en sitio de crudos pesados debido
a que se redujo en un 56% la viscosidad y generd un aumento en la gravedad

APl de 10,5 a 12,5 con respecto al blanco.

El acetato de 1-butil-2,3-dimetilimidazol con iones de niquel es el mas
efectivo para las reacciones de aquatermdlisis, ya que mejora las propiedades

fisicoquimicas del crudo empleado.
A través del balance de materia, andlisis de gases y porcentaje de azufre en el

crudo se puede observar como esta implicado en casi todo el conjunto de

reacciones de aquatermolisis.
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5.2.

Recomendaciones:

Evaluar el comportamiento del liquido i6nico en pruebas de desplazamiento
con inyeccion de vapor, con la finalidad de comparar resultados de las pruebas

tanto en dindmico como en estatico.

Proponer un procedimiento para la separacion y reutilizacion del liquido

ionico, con la finalidad de reducir los costos.

Evaluar los liquidos ionicos en conjunto con otros aditivos y/o solventes
(donantes de hidrogeno, histamina), para verificar su sinergia en la reaccién

aquatermolitica.

Estudiar la factibilidad técnica de mejoramiento de crudos con liquidos

ionicos a nivel de superficie.

Emplear liquidos ionicos en otros métodos térmicos, tales como segregacion
gravitacional asistida por vapor o combustion en sitio, con la finalidad

comparar cual de estos métodos es mas efectiva la reaccion aquatermolitica.
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ANEXQOS

Se presenta a continuacion los resultados obtenidos de la compatibilidad de liquidos

ionicos con crudos pesados.

Compatibilidad de liquidos i6nicos con crudos pesados

Se realizaron pruebas en las cuales se hizo un barrido de liquido iénico manteniendo
constante la cantidad de crudo, estas proporciones fueron fijadas segun
investigaciones internacionales. La finalidad de estas pruebas es evaluar la
solubilidad entre fluidos visualizando una recuperacion del liquido iénico. Al realizar
las caracterizaciones del crudo obtenido de la reaccién con el liquido i6nico se

obtuvieron los siguientes resultados:

Viscosidad

En la tabla A.1 se puede apreciar la viscosidad y el porcentaje de reduccién de
viscosidad que fue obtenida a través del barrido de liquido idnico, esta propiedad fue
medida a 50°C y realizada a condiciones de yacimiento e inyeccién de vapor. Estos
valores obtenidos se aproximaron al comportamiento de una recta, en donde la
pendiente de ésta es el valor de la viscosidad. Para la primera condicion se obtuvo
una reduccion de viscosidad del 49% para el aditivo con iones metélicos de niquel y
64% con iones metalico de hierro. A condiciones de inyeccion de vapor se obtuvo
una reduccion de viscosidad del 61% y 52% para el aditivo con niquel y hierro

respectivamente.
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Tabla A. 1 Viscosidad y porcentaje de reduccion de viscosidad a ambas
condiciones de reaccion

Liquido Viscosidad Reduccién de Viscosidad Reduccion de
I6nico (50 °C) Viscosidad (%) (50 °C) Viscosidad (%)
(Pa*s) (Pa*s) (Pa*s) (Pa*s)

Crudo 32,5 - 32,5 -
original

Ni (A) 16,7 49 15,97 51

Ni (B) 17,15 47 12,8 61

Ni (C) 16,79 48 16,5 49

Fe (A) 11,78 64 16,85 48

Fe (B) 15,3 53 15,52 52

Fe (C) 15,54 52 17,42 46

Hay que destacar que empleando una cierta cantidad del aditivo siempre y cuando se
cumplan las condiciones de reaccion se obtendra una reduccion de viscosidad. Esto
ocurrio debido a la capacidad de disolucién del liquido i6nico disminuye la
viscosidad lo que lleva a una reduccién de la misma. Los liquidos iénicos basados los
cationes que contienen un nucleo aromatico conjugado con un enlace m grande, lleva
una fuerte interaccion con los asfaltenos. Por lo tanto aumenta la solubilidad de estos
en los liquidos idnicos debido a la molécula de azufre se polariza facilmente. Los

resultados obtenidos concuerdan con los reportados por Fan y Col (2007).

Contenido de Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos (SARA)

En lo que respecta al contenido de Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos

presentes en las muestras de crudo se obtuvo lo siguiente:

91



30

70
=
= 60
£
o 50
]
o
= 20 M Saturados
@ B Aromaticos
g 30 - _
§ m Resinas
o 20 - .
2 | Asfaltenos
10 -
D -

Crudo Orig Ni(A) Yac Ni(B) Yac Ni(C)Yac Fe(A)Yac Fe(B)Yac Fe(C)Yac

Proporcion de Liquido I6nico

Figura A. 1 Composicion de las muestras de crudo a condiciones de yacimiento
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Figura A. 2 Composicion de las muestras de crudo a condiciones de inyeccion de
vapor

Se puede observar en las figuras A.1 y A.2 la composicién del crudo pesado a

condiciones de yacimiento e inyeccién de vapor. Para la primera condicion la

proporcion éptima de liquido iénico empleando el ion metalico niquel Ni (A) y

empleando el aditivo con el ion metalico hierro Fe (B), en donde se aprecid un leve
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incremento en el contenido de saturados, incremento considerable de aromaticos, una
reduccion de resinas y poca variacion en las fracciones de asfaltenos.

Para la segunda condicion la proporcion Ni (B) de liquido ionico con niquel y Fe (C)
del aditivo con hierro son las proporciones optimas en donde se observa la poca
variacion de saturados, el incremento considerable de aromaticos, la disminucion de
las resinas y un leve aumento de asféltenos. Este Gltimo se debe al contenido de
metales presentes en el crudo, el cual pudo haber desactivado el catalizador por
envenenamiento. Ademas cuando el liquido idnico al reaccionar con las resinas y los
asfaltenos presentes en el crudo, las primeras se convierten en hidrocarburos livianos
y en nuevos asféltenos, y parte del asfalteno original también se convierte en
hidrocarburo liviano y en nueva resina. Estas dos reacciones se muestran a
continuacion:

Resina ——» Hidrocarburos livianos + Asfaltenos

Asfaltenos — Hidrocarburos livianos + Resina

Sin embargo, los asfaltenos presentes en el crudo pesado contienen dos partes, una es
el asfalteno que no participa en la reaccion y la otra es el asfalteno obtenido de la
resina (Fan y Col, 2007). El incremento de los saturados y aromaticos hace que
disminuya la viscosidad, el caso opuesto pasa con los asfaltenos a medida que se

incrementan en el crudo pesado hace que este sea mas viscoso.

Porcentaje de Azufre

Junto a estas dos propiedades relevantes del crudo pesado se encuentra el porcentaje
de azufre. Este se expresa como un tanto porciento en peso de azufre y varia desde
0.1% hasta mas de 5% (Gary y Handwerk, 1980). Los siguientes resultados muestran

el porcentaje de azufre obtenido para cada muestra:
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Figura A. 4 Porcentaje de azufre presente en las muestras de crudo a

En las figuras A.3 y A.4 se puede observar el porcentaje de azufre obtenido
empleando los liquidos iénicos con iones metélicos niquel y hierro a condiciones de
yacimiento e inyeccion de vapor. En el caso liquido ionico con el ion metalico niquel
se aprecia una reduccidn del porcentaje de azufre a medida que aumenta la cantidad

de acetato de 1-butil-2,3-dimetilimidazol. A condiciones de yacimiento la proporcion

condiciones de inyeccidn de vapor
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Optima para el aditivo con el ion metélico niquel es Ni (C) y con el ion metélico
hierro Fe (B), con estas proporciones se obtuvo una reduccion del 4 % y 8,2% de
porcentaje de azufre respectivamente. A condiciones de inyeccion de vapor para
ambos aditivos se obtuvo una proporcion optima Ni (C) y Fe (C) , en donde la
reduccion fue de 8,5% para el aditivo con niquel y 2,5% para el aditivo con hierro.
Hay que destacar que existen otros factores que influyen en la reduccion del
porcentaje de azufre. Uno de ellos es la energia de los diferentes enlaces presentes en
el crudo, la energia de los enlaces carbono-oxigeno (C-O) y azufre-hidrogeno (S-H)
son aproximadamente de 348 kJ/mol, mientras que la energia del enlace Carbono-
azufre (C-S) es de 272 kJ/mol. Por lo que este ultimo enlace es débil y facil de
romper durante estas reacciones. Como la gravedad del electron atdbmico del azufre es
mayor a la del &tomo de carbono, cuando el liquido idnico entra en contacto con el
crudo pesado, el catién ataca los atomos de azufre mientras que el anion a los &tomos
de carbono, esto trae como consecuencia una nube de electrones alreded alrededor del
enlace carbono-azufre lo que reduciria la energia del enlace antes nombrado, por lo
que el enlace carbono-azufre se puede descomponer mas facilmente que otros enlaces
presentes en el crudo (Fan y col, 2009). Otro factor a tomar en cuenta es el cation
empleado para la sintesis del liquido i6nico, el 1,2-dimetilimidazol, esta compuesto
por un anillo aromético conjugado con un enlace n grande que conducen a la
interaccion mas fuerte con el azufre. Por lo tanto, un alto contenido de azufre en el
crudo es beneficioso para el mejoramiento y la reduccion de la viscosidad (Qurratu y
Saaid, 2011).

Contenido de metales en el crudo

Aunado al porcentaje de azufre en el crudo pesado, existe otro parametro que es
importante a destacar, el porcentaje de metales. Si bien este pardmetro puede tener
concentraciones relativamente bajas, son de considerable importancia. Las minimas
cantidades de metales tales como el hierro, el niquel y el vanadio puede afectar

seriamente la actividad de los catalizadores (Gary y Handwerk, 1980).
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Figura A. 5 Porcentaje de metales presente en las muestras de crudo a
condiciones de yacimiento
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Figura A. 6 Porcentaje de metales presente en las muestras de crudo a
condiciones de inyeccidn de vapor
En las figuras A.5y A.6 se observa que la proporcién optima para la disminucion de
ambos metales a condiciones de yacimiento es Fe (B) con el ion metalico hierro y con
el ion metélico niquel ocurre una leve disminucion del contenido de vanadio y

aumento leve del contenido de niquel con la proporcion Ni (C). A condiciones de
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inyeccion de vapor, se incrementd notablemente el contenido de niquel, mientras que
el contenido de vanadio se redujo levemente empleando la proporcion Ni (C) del
aditivo con el ion metalico niquel. Con el ion metalico hierro la proporcion optima es
Fe (A), en la cual se observa una leve disminucion en el contenido de ambos metales.
Esto puede deberse a que el contenido de metales en el crudo original puede haber
envenenado el aditivo. Lo que se esperaba experimentalmente una disminucion del

contenido de estos, a medida que se incrementaba la proporcion liquido iénico-crudo.

Gravedad API

Como se ha observado en la caracterizacion del crudo obtenido de la reaccién con el
aditivo sintetizado, la viscosidad, la composicion, contenido de azufre y metales estan
relacionados con la gravedad API del crudo, en las siguientes figuras A.7 y A.8 se

pueden apreciar los resultados obtenidos:
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Figura A. 7 Gravedad API de las muestras de crudo a condiciones de
yacimiento

97



=
o

o
w

(=]

Gravedad API (adim)
Co
n

co
|

J|I|I|t

Crudo Ni (A) Vap Ni (B) Vap Ni (C) Vap Fe (A) VapFe (B) Vap Fe (C) Vap
Orig

~
i
|

Proporcion de Liquido Ionico

Figura A. 8 Gravedad API de las muestras de crudo a condiciones de inyeccion
de vapor

Lo que demuestra que a bajas temperaturas la proporcion de liquido iénico con iones
metalicos de niquel y hierro genera un aumento en la gravedad API es Ni (A) y Fe
(A) y para altas temperaturas la proporcion éptima es Ni (B) y Fe (B), obteniendo asi
un crudo con una mayor gravedad API. Se puede decir que a condiciones de vapor la
gravedad APl aumenta debido a que el crudo sufre un cambio en su estructura

quimica posiblemente a través del craqueo térmico.

Destilacion Simulada

Otro de los andlisis que se le realizd a las muestras obtenidas de crudo, fue la
destilacion simulada, la cual consiste en elucidar el rango de puntos de ebullicion de

los componentes presentes en el crudo pesado a través de la cromatografia de gases.
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Figura A. 9 Destilacion simulada a condiciones de yacimiento
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Figura A. 10 Destilacién simulada a condiciones de inyeccién de vapor

En las figuras A.9 y A.10 se puede observar el comportamiento ascendente de la
curva temperatura Vs porcentaje de muestra. A medida que se incrementa la
temperatura de ebullicion las fracciones presentes en el crudo comienzan a
fraccionarse por encima de los 200°C y a presién atmosférica. Esto indica el
comportamiento de las muestras de crudo obtenida a través de los experimento
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cuando se le realice una destilacion a nivel de superficie. Del total de las muestras, se
obtuvo un promedio de 70% que se puede destilar, llegando a una temperatura
maxima de 720°C.

El rango de destilacion de las muestras obtenidas se mantiene a pesar que se hicieron
a condiciones de yacimiento e inyeccion de vapor. Vale resaltar que el liquido i6nico
podria recuperarse para realizarle pruebas de actividad catalitica y posteriormente

reutilizarlo.
Tratamiento aquatermolitico con liquidos idnicos a condiciones de yacimiento

A continuacion se presenta los resultados obtenidos del tratamiento aquatermolitico
con liquidos ionicos a las siguientes condiciones de yacimiento:

e Temperatura: 50°C.

e Presion: 2,41 MPa (350 Psi).
La finalidad de esta prueba es evaluar como opcién las pruebas de tratamiento en frio
sin estimulacion de vapor empleando el liquido i6nico como solvente.

Viscosidad

Tabla A. 2 Reduccion de viscosidad a condiciones de yacimiento

Viscosidad (50 Reduccion de
°C) Viscosidad

P R
Crudo
original 32,3 )
Blanco 19,6 40

Ni (A) 11,1 66

Ni (B) 13,8 58

Ni (C) 9,4 71

Fe (A) 7,7 76

Fe (B) 8,9 73

Fe (C) 6,3 81
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En la tabla A.2 se puede observar la viscosidad y la reduccion de la misma obtenida
para condicién de yacimiento, se destaca que estas medidas fueron realizadas a 50°C
para establecer una comparacion con la viscosidad del crudo original y el blanco.
Estos valores obtenidos se aproximaron al comportamiento de una recta, en donde la
pendiente de ésta es el valor de la viscosidad. Se puede apreciar que la mayor
reduccion de viscosidad se obtiene empleando la proporcién Ni (C) y Fe (C) de los
aditivos con niquel y con hierro, pasando de 32.4 Pa-s del crudo original a 9,4 y 6,3

Pa-s respectivamente, lo que se traduce en una reduccion del 71 %y 81 %.

Contenido de Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos
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Figura A. 11 Contenido SARA a condiciones de yacimiento

En las figura A.11 se muestran los resultados obtenidos para la composicion del
crudo obtenida a través del tratamiento aquatermolitico con liquidos idnicos. A las
condiciones de reaccion se observa un decremento en el contenido de saturados, un

aumento en el contenido de aromaticos y resinas y un leve aumento en el contenido
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de asfaltenos, siendo la proporcion mas optima Ni (A) y Fe (A) para ambos aditivos
con iones metélico de niquel y hierro.

Porcentaje de azufre
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Figura A. 12 Porcentaje de azufre a condiciones de yacimiento

En la figura A.12 se puede observar que la proporcion mas optima para la reduccion

de porcentaje de azufre es Ni (C) con el aditivo de niquel y Fe (B) con el aditivo de
hierro.
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Analisis de gases

Tabla A. 3Contenido de gases a condiciones de yacimiento

Blanco Ni(A) Ni(B) Ni(C) Fe(A) Fe(B) (Fce)
D(":‘;’:Ld:nze 653 029 014 0,05 0,18 0,04 0,2
Cor 0 0 0 0,01 0 0 0
Metano 93,45 99,7 99,85 99,93 99,81 99,9 99,79
etano 00l 001 00l 00l 00l 00l 0,01
H,S 0 0 0 0 0 005 0
Etileno 0,01 0 0 0 0 0 0

A condiciones de yacimiento se puede apreciar que aumentando la proporcién liquido

ionico/crudo presenta una disminucion de la cantidad de didxido de carbono con

respecto al blanco, esto beneficia el mejoramiento, ya que no hay formacién de

reacciones de polimerizacion &cida, por lo que no aumenta de la viscosidad. Hay que

destacar, que no hubo formacion de H,S, debido a que se trabajé a una temperatura de

50°C.
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Figura A. 13 Contenido de metales a condiciones de yacimiento
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En la figura A.13 se observa que la proporcion optima para la disminucién del
contenido de metales respecto al blanco y al crudo original es NI (C) para el aditivo
con iones de niquel y Fe (B) para el aditivo con iones de hierro a condiciones de

yacimiento.

Gravedad API
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Figura A. 14 Gravedad API obtenida a condiciones de yacimiento

Se puede apreciar en las figuras A.14, la gravedad API obtenida para cada muestra
de crudo cumpliendo con las condiciones de reaccion. A medida que aumenta la
cantidad de liquido ionico en el sistema de reaccion aquatermolitica, se evidencia el
mejoramiento del crudo pesado con el aumento de la gravedad API, obteniendo una
proporcion de Ni (C) y Fe (C) del liquido idnico para ambos metales.
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Destilacién Simulada
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Figura A. 15 Destilacion simulada a condiciones de yacimiento

En la figuras A.15 se puede observar la curva temperatura de ebullicion Vs
porcentaje de muestra, las muestras comienzan a vaporizar a los 230°C y a presion
atmosférica. A medida que se fracciona el crudo pesado aumenta la temperatura hasta
llegar a 720 °C, en donde alrededor del 70% de la muestra de crudo ha sido
fraccionada. Vale resaltar que el liquido i6nico podria recuperarse para realizarle

pruebas de actividad catalitica y posteriormente reutilizarlo.

Anélisis de Arenas

Tabla A. 4 Contenido de minerales presentes en la arena de yacimiento

Arena inicial 87 6 1 - - - 6
Ni (A) 89 6 1 - - - 4
Ni (B) 88 6 - - - - 6
Ni (C) 88 4 - 1 1 - 6
Fe (A) 90 4 - : ] ] 6
Fe (B) 87 6 1 - 1 ] 5
Fe (C) 20 4 - - 2 - 4
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Los resultados obtenidos muestran que la arena esta constituida en mayores
proporciones por cuarzo y feldespato potésico. La presencia de estos trae consigo
efectos cataliticos para la reaccion aquatermolitica a fondo de pozo, produciendo asi

diéxido de carbono.

Tabla A. 5 Balance de materia respecto al azufre presente en la reaccion

Reactor
YACBlanco °° i 0,61 1,2
Ni (A) 0,442 - 0,588 1,03
Ni (B) 0,52 - 0,58 1,1
Ni (C) 0,52 - 0,53 1,05
Fe (A) 0,372 - 0,598 0,97
Fe (B) 0,606 - 0,554 1,16
Fe (C) 0,43 - 0,58 1,01

Se puede observar que el azufre esta presente en todas las etapas de la reaccion,
primeramente esta presente en la arena del yacimiento y en el crudo original
obteniendo el valor de la tabla A.5 antes de la reaccion. Posteriormente después de la
reaccion aquatermolitica, el azufre queda impregnado tanto en la arena del
yacimiento como en el crudo. Ademas en la tablal8 se observa que a condiciones de
yacimiento no hay presencia de sulfuro de hidrogeno debido a que la reaccion fue a
bajas temperaturas (50°C).

Balances de materia

A continuacion se presentas los calculos realizados para el balance de materia.

e Sintesis de liquido iénico

C.H,N, +C,H,Cl > C,H,,N,ClI Ec.11
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Se da la reaccion cuaternizacion entre el 1,2-dimetilimidazol con el 1-clorobutano
para formar el cloruro de 1-butil-2,3-dimetilimidazol.
Se pesaron 36,5 gramos de 1,2-dimetilimizadol y 57,59 gramos de 1-clorobutano
Entrada= 36,59 + 57,599 = 94,099
Salida=94,09g —5g = 89,099
Se destaca que estos 5 gramos se perdieron en la extraccion del reactor y en el
trasvaso, obteniendo 89,09 gramos de la mezcla que contiene la sal cuaternaria
(solida) més el efluente liquido.
Posteriormente se filtré al vacio, quedando 64,07 gramos de la sal cuaternaria y
20,02 gramos del efluente liquido que es desechado. La sal cuaternaria humeda se
coloco en una capsula e introducida al horno para que elimine parte de efluente
liquido presente. Se pesd la muestra dando como resultado 63,25 gramos de sal
cuaternaria seca.

2C,H,,N,Cl +C,H,0,Ni — 2C,;H,,N,O, + NiCl, Ec.12
2C,H_,N,Cl +C,H.0,Fe — 2C,;H,,N,0, + FeCl, Ec.13

En las ecuaciones 11 y 12 se muestra las reacciones de intercambio anionico entre la
sal cuaternaria y el acetato de niquel (I1)/ acetato de hierro (Il) dando como producto
principal al acetato de 1-butil-2,3-dimetilimidazol méas un subproducto, el cloruro de
niquel y el cloruro de hierro.

La masa de cada compuesto antes de la reaccion es la siguiente:

63,25 gramos de cloruro de 1-butil-2,3-dimetilimidazol, 9,61 gramos de Acetato de

niquel y/o acetato de hierro y 46,41 gramos del disolvente empleado (diclorometano)

Entrada=63,25¢ +9,61q + 46,41g =119,27¢
Salida=119,27g — 3189 =116,09g

Obteniendo 119,27 gramos de una mezcla liquido-solido, ademas se destaca que hay

perdida de un 3,18 g en la extraccion del reactor y en el transvaso hacia el recipiente.
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Se filtr6 la mezcla retirando el material solido, en este caso el cloruro de niquel y/o
cloruro de hierro, obteniendo alrededor de 10,61gramos de este solido. En el matraz
quedo aproximadamente 105 gramos de una mezcla liquido-liquido, es decir,
disolvente y liquido iénico. Posteriormente se colocd en un balon dicha mezcla para
separarlo al vacio empleado el rotavapor. Obteniendo un recuperacién del disolvente
de 39,97 gramos y 53,87 gramos del liquido i6nico Acetato de 1-butil-2,3-
dimetilimidazol (BMMIM OAc)

e Compatibilidad entre liquidos i6nicos y crudos pesados

En esta prueba se mezclaron en el reactor por cargas crudo y liquido idnico,
estableciendo una proporcion de 1:120, 1:60 y 1:30. La determinacién de la cantidad
de crudo a emplear fue determinada en base a investigaciones internacionales. Se
colocé en el reactor 60 gramos de crudo pesado y 0,5; 1; 2 gramos de cada liquido

idnico sintetizado.

A continuaciéon se presenta en la figura A.16 el diagrama de bloques para la

evaluacion de crudos pesados con liquidos ionicos.

(1) Crudo Pesado

(3) Mezcla CP-LI
EE——

P
™

E—
(2) Liguido Idnico

Figura A. 16 Diagrama de bloques de la reaccién crudo-liquido iénico

En la tabla A.6 se puede observar el balance de materia para esta evaluacion, en

donde se destaca el barrido de liquido iénico con el crudo pesado
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Tabla A. 6 Balance de materia global de la reaccion crudo-liquido iénico

Fase Liquido Liquido Mezcla
Temperatura (°C) 25 25 50/247
Presion (MPa) 0,1 0,1 2,41/3,50
Masa (g) 60 0,5/1/2 59

Al culminar la reaccion se perdieron alrededor de 4 gramos de la mezcla crudo-
liquido i6nico, debido a la extraccion y trasvaso al recipiente de almacenamiento.

Obteniendo aproximadamente 59 gramos de mezcla.

e Tratamiento aquatermolitico con liquidos idnicos

Para esta prueba se mezclaron las siguientes cantidades de compuestos en base a un
conjunto de formulas que relacionaban la cantidad de crudo, arena, agua de

formacion y gas metano:

Crudo: 20 gramos.

Arena: 166 gramos.

Agua de formacion: 15 gramos.
Gas metano: 195,81 gramos.
Liquido idnico: 0,5; 1; 2 gramos.

Entrada=20g +166g +15g +195,81g + (0,5;1;2)g = 398,819
Al final de la reaccion aquatermolitica se obtuvo lo siguiente:

Gases: Mayor a 195 gramos.
Solido: 183 gramos de una mezcla arena-crudo/LI.
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Liquido: 2 gramos de agua de formacion (prueba a condiciones de yacimiento).

o Balance de materia respecto al azufre presente en el sistema de
reaccion aquatermolitica

Para realizar este balance se tomo en cuenta el porcentaje en peso inicial del crudo
original y el de la arena de yacimiento.

%azufreinicial =3,5% + 0,18% = 3,68%(P / P)

Posterior a la reaccion las concentraciones de sulfuro de hidrogeno presentes en las
pruebas a condiciones de inyeccion de vapor fue la siguiente: 350 ppm= 0,035%P/P.

El contenido del gas se determina a traves de la siguiente ecuacion:

P pgSto
% - = - x100%
P gSol Ec.14
Se despeja los gramos del soluto:
R
giolx ffr.:JE
Sto = ————
g 100% Ec.15

Mientras que la cantidad total de gas se calcula a traves de:
PV = NRT | Ec.16
V: volumen de gas en condicion de inyeccion (L).
P: presién de inyeccion (atm).
R: constante de los gases (atm-L/mol-K).
T: Temperatura de inyeccion (K)
N: moles de gas (mol).

Py
VS RaT

Obteniendo:

. 14,7 atm x20,3534L

N -
0,0821 3L 205k
mol K

= 12,238 mol

. g
1 =1272 Iy 16— = ]
gsol =12,238mol x lﬁﬂm.-‘ 195,80 g =sol
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Calculando la cantidad de sulfuro de hidrogeno:

195,80 g x0,035 %
g5to = 'lf]ﬂ% = 0,06853 g sto (gramos de H25)

De la misma forma se calcula la cantidad de azufre presente en la arena:

166 g x 0,63 %

Sto =
§ato 100%

= 1,0458 g sto (gramos de azufre en arena)

De manera que el contenido de azufre al final de la reaccion aquatermolitica para este
caso es de

gramos azufre final = 1,0458g + 0,06853 g = 1,11433 g
Este célculo tipo se repitid para las deméas muestras.

e Algunas propiedades de los compuestos empleados

A continuacion se presentan las longitudes de ondas tetricas de la sal cuaternaria

como del liquido i6nico, asi como también sus propiedades fisicoquimicas.

Tabla A. 7 Longitud de onda tedrico de la sal cuaternaria y liquido i6nico

3481 3155
2962 3100
2875 2884
2111 1682
1636 1636
1588 1577
1466 1469
1250 1387
1136 1182
755

111



Ppm Int. Assign.|
144.80 313 1
126.79 965 2
20.36 1000 3
32.67 567 4
12.77 726 5
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Figura A. 17 Resonancia magnética nuclear de carbono 13 parael 1,2-
dimetilimidazol
PEm Int. Assign.
44,74 925 1
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20.18 935 3
13.34 995 4
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Figura A. 18 Resonancia magnética nuclear de carbono 13 para el 1-clorobutano
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Tabla A. 8 Propiedades del 1,2-dimetilimidazol
1,2-Dimetilimidazol

Informacidn sobre producto

Férmula empirica (segun CHgN,

Hill)

MNimero HS 2933 29 90
MNumero CE 217-101-2

Masa molar 96.13 g/mol
Nimero de indice CE 613-034-001
Nimero CAS 1739-84-0

Datos quimicos y fisicos

Temperatura de ignicién 480 °C

Solubilidad en agua (20 °C) soluble
Punto de fusion 30-40°C

Masa molar 96.13 g/mol
Densidad 1.08 glem® (20 °C)
Valor de pH 12.6 (500 g/, H,0, 20 °C)

Punto de ebullicién

Presién de vapor

Temperatura de
1 inflamabilidad

205 °C (1013 hPa)

1hPa (20 °C)
93°C

Tabla A. 9 Propiedades del 1-Clorobutano

1-Clorobutano

Informacidn sobre producto

Férmula empirica (segin CH Tl

Hilly

Férmula quimico CH,4(CH,),Cl
Nimero HS 2903 19 80
Numero CE 203-896-6

Masa molar 92.57 g/mol
Numero de indice CE 602-059-00-3
Numero CAS 109-69-3

Datos quimicos y fisicos

Temperatura de ignicién 280 °C
Solubilidad en agua 0.5 gil (20 °C)
Punto de fusion -123°C

Masa molar 92.57 g/mol
Densidad 0.886 glem® (20 °C)
Valor de pH (H,0) no aplicable

Punto de ebullicién
® Presion de vapor
Limite de explosién

Temperatura de
inflamabilidad
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Tabla A. 10 Propiedades del Acetato de Hierro (11)
Acetato de Hierro (1)

Informacion sobre producto

Farmula empirica (segun

Hil) C4HgFeOy
MNuamero CE 291-441-7
Masa molar 173,93 g/mol
Mumero CAS 3094-87-9

Datos quimicos y fisicos

Temperatura de ignicion sin datos disponibles

Solubilidad en agua sin datos disponibles
Punto de fusién 180-200°C
Densidad sin datos disponibles
Valor de pH sin datos disponibles
Punto de ebullicién sin datos disponibles

! Presion de vapor sin datos dispenibles
Limite de explosién sin datos disponibles
Temperatura de sin datos disponibles
inflamabilidad

Tabla A. 11 Propiedades del Acetato de Niquel (1)

Acetato de Niquel (I1I)

Informacién sobre producto

Férmula empirica (segin

Hil) CaHgNiOy,
Ndmero CE 239-086-1
Masa molar 176,78 g/mol
MNumero CAS 373-02-4

Datos quimicos y fisicos

Temperatura de ignicion sin datos disponibles

Solubilidad en agua sin datos disponibles
Punto de fusién 250°C

Densidad 1.798 g/cm3

Valor de pH sin datos disponibles

runto de ebullicion sin datos disponibles

Presion de vapor sin datos disponibles
Limite de explosion sin datos dispenibles
Temperatura de sin datos disponibles
inflamabilidad
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Tabla A. 12 Propiedades de la sal cuaternaria Cloruro 1-butil-2,3-
dimetilimidazol
Cloruro de 1-Butil-2_3-Dimetilimidazol
Informacion sobre producto

Férmula empirica (segin

H47CIN
Hill) CoHa7CIN2
Masa molar 188,70 g/mol
Ndmero CAS 98892-75-2

Datos quimicos y fisicos

Temperatura de ignicién sin datos disponibles

Solubilidad en agua sin datos disponibles
Punto de fusién 89,5-93,2°C
Densidad sin datos disponibles
Valor de pH sin datos disponibles
runto de ebullicién sin datos disponibles
I Presion de vapor sin datos disponibles

Limite de explosién sin datos disponibles

Temperatura de sin datos disponibles
inflamabilidad

Algunas imagenes de la parte experimental

Figura A. 19 Sistema de reaccién de cuaternizacion/intercambio anién
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Figura A. 20 Sal cuaternaria obtenida

Figura A. 21 Sal Cuaternaria seca
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Figura A. 22 Filtracion para obtener el liquido idnico con iones de hierro

Figura A. 23 Filtracion para obtener el liquido i6nico con iones de niquel
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Figura A. 24 Liquidos iébnicos BMMIM OAC (Fe) y BMMIM OAc (Ni)

Figura A. 25 Crudo Extrapesado
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Figura A. 27 Lavado de arenas
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