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Resumen

La creciente demanda mundial de energia y la paulatina reduccién de las reservas existentes de crudos livianos y medianos
han obligado a buscar nuevas formas de explotacién mds eficientes y con menor impacto ambiental, especialmente para
los crudos pesados y extrapesados (CP/XP) donde los factores de recuperacion estdn por debajo del 10%. En este sentido, se
propone un estudio que combine la mejora de las propiedades de CP/XP con catalizadores para disminuir de forma
permanente su viscosidad con la inyeccion de vapor, y, con ello, facilitar su transporte a superficie. El estudio experimental
se basa sintetizar unas nanoparticulas metdlicas de hierro/niquel (Fe/Ni) por reduccién quimica y evaluarlas en reactores
discontinuos para estudiar la interacciéon vapor/agua, crudo pesado y arena de un yacimiento ubicado en la Faja
Petrolifera del Orinoco. Las reacciones se realizaron por duplicado a 280°C y 900 psi con una relacién CP/arena/agua de
3:9:1 y un tiempo de reaccién de 24 horas. Se obtuvieron unas nanoparticulas de Fe/Ni de 14 nm para una concentracion
de 1000 ppm. La estimacién del mejoramiento a fondo de pozo indica una reduccion de la viscosidad del 93 % a 50 °Cy un
aumento de la densidad de 8 a 13°API. El contenido de hidrocarburos saturados aumenté 89% mientras que las resinas y
asfaltenos disminuyeron 25% y 21% respectivamente. Los resultados confirman que en condiciones de baja severidad se
producen reacciones de ruptura en las moléculas del crudo pesado, que generan fracciones mds ligeras

Palabras clave: nanoparticulas, inyeccion de vapor, crudos pesados, mejoramiento a fondo de pozo, recuperacion mejorada de
petréleo.

Abstract

The growing global demand for energy and the gradual reduction of existing reserves of light and medium crude oils have
forced the search for new forms of exploitation more efficient and with less environmental impact, especially for heavy and
extra-heavy crude oils (CP/XP) where recovery factors are below 10%. In this sense, a study is proposed that combines the
improvement of the properties of CP/XP with catalysts to permanently reduce its viscosity with steam injection, and thus
facilitate its transport to the surface. The experimental study is based on synthesizing iron/nickel (Fe/Ni) metal
nanoparticles by chemical reduction and evaluating them in discontinuous reactors to study the vapor/water, heavy crude
and sand interaction of a deposit located in the Orinoco Petroleum Belt. Reactions were duplicated at 280°C and 900 psi
with a 3:9:1 CP/sand/water ratio and a 24-hour reaction time. Fe/Ni nanoparticles of 14 nm were obtained for a
concentration of 1000 ppm. The downhole improvement estimation indicates a viscosity reduction of 93% to 60 °C and an
increase in density from 8 to 13°API. Saturated hydrocarbon content increased 89% while resins and asphaltenes decreased
25% and 21% respectively. The results confirm that in conditions of low severity there are rupture reactions in the
molecules of heavy crude, which generate lighter fractions.

Keywords: nanoparticles, steam injection, heavy crudes, downhole upgrading, enhanced oil recovery.
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1. Introduccion

La produccion de petroleo convencional ha tenido sus
altibajos en los ultimos afios. La caida de la produccion de
muchos campos petroleros, la falta de nuevas
acumulaciones de este tipo de hidrocarburos y el aumento
de la demanda energética ha hecho que los yacimientos de
crudos no convencionales sean pesados y extra. Los crudos
pesados tienen un especial interés en el futuro energético
del planeta (Franco y col., 2016). Una consecuencia directa
de esto es la necesidad de implementar tecnologias para la
explotacion de este tipo de hidrocarburos de manera
eficiente y en armonia con el medio ambiente (Franco y
col.,2016; Jiang y col., 2005; Omajalia y col., 2016; Shuwa
y col., 2016).

La explotacion de yacimientos se realiza aprovechando la
energia natural del interior del yacimiento para hacerlo fluir
(Lake y col., 2010; Prats y col., 1987). Diferentes autores
argumentan que esta técnica falla cuando el petrdleo es muy
pesado o el petréleo en sitio estd proximo a agotarse, es
luego cuando se aplican métodos de recuperacion mejorada,
también conocidos como EOR (Enhanced Oil Recovery),
que aprovechan el suministro de energia al yacimiento
desde fuentes fisicas o quimicas (Abdelrahman y col.,
2015). En el caso de los yacimientos de crudos pesados, los
métodos de recuperacion mejorada utilizados son los
térmicos, que actuan especificamente en la reduccion de la
viscosidad (Lake y col., 2010; Prats y col., 1987). El
movimiento de fluidos en los yacimientos de crudo pesado
y extrapesado depende principalmente del predominio de
las fuerzas viscosas y los métodos de recuperacion térmica,
como la inyeccién de vapor y la combustién en sitio
(Abdelrahman y col., 2015; Prats y col., 1987). Estos
proporcionan la energia necesaria en forma de calor al
campo petrolero para que el petroleo pueda fluir y ser
explotados eficientemente (Abdelrahman, y col., 2015;
Prats y col., 1987).

La investigacion actual se enfoca principalmente en
procesos que involucran la inyeccion de vapor con aditivos,
en el caso de esta investigacion, aditivos cataliticos (Jiang y
col., 2005). El proposito del uso de estos aditivos es utilizar
el principio de la aquatermdlisis, rompiendo los enlaces C-
H y C-S debido a las altas temperaturas en presencia de
agua (Guo-Rui y col., 2016). Este fenémeno esta presente
en los procesos donde se inyecta vapor, y el uso de aditivos
cataliticos busca aprovecharlo para que pueda producir la
mayor cantidad de hidrocarburo y mejorar sus propiedades
fisicas y quimicas (Aiken y col., 1999).

Se desea mejorar las propiedades del crudo pesado en el
subsuelo (fondo de pozo) (Hyne y col, 1986).
Especificamente, se busca la reduccion sustancial de la
viscosidad con el fin de optimizar los procesos de
levantamiento, transporte y desempefio a nivel de refineria.

Para esto, se esta utilizando nanoparticulas metalicas de
hierro y niquel Fe/Ni para remover el azufre a través de la

ruptura de los compuestos organosulfurados y por lo tanto
disminuir la viscosidad con reacciones de hidrodesulfuracion
(Omajalia y col., 2016; Shuwa y col., 2016; Zhong y col.,
2003).

2. Marco Teérico
2.1 Crudo Pesado

El crudo pesado se define como un hidrocarburo con una
gravedad APl menor o igual a 22.3° (con una temperatura de
referencia de 60°F), mientras que los crudos extrapesados
pueden poseer gravedades APl menores o iguales a 10°. Si
bien, la densidad del crudo es importante, ya que determina el
valor del recurso y se hace posible estimar el rendimiento y
los costos de refinacion, la propiedad del fluido que maés
afecta la producibilidad y la recuperacion es la viscosidad del
crudo. Cuanto mas viscoso es el crudo mas dificil resulta
producirlo. La viscosidad de los crudos convencionales puede
oscilar entre 1 centipoise (cP) y 10 cP mientras que la
viscosidad de los crudos pesados y extrapesados puede
fluctuar entre menos de 20 cP y mas de 1,000,000 cP. El
hidrocarburo més viscoso, el bitumen, es un sélido a
temperatura ambiente y se ablanda facilmente cuando se
calienta. Como el crudo pesado es menos valioso, mas dificil
de producir y de refinar que los crudos convencionales, surge
la pregunta acerca del porqué del interés de las compafiias
petroleras en comprometer recursos para extraerlo. La
respuesta es sencilla, en la coyuntura actual muchos
yacimientos de crudo pesado ahora pueden ser explotados en
forma rentable y ademas estos recursos son abundantes. El
total de reservas de crudo del mundo es de aproximadamente
9 a 13 x 1012 barriles, donde el 30% representa al crudo
convencional y el resto es de crudo pesado, extrapesado y
bitumen (Aiken y col., 1999). La acumulacion individual de
crudo pesado, extrapesado y bitumen de 6 a 12 °APl mas
grande que se conoce en nuestro planeta es la Faja Petrolifera
del Orinoco, en Venezuela.

2.2 Métodos de recuperacion para crudos pesados y
extrapesados (CP/XP)

2.2.1 Métodos de recuperacion en frio para crudos
pesados y extrapesados (CP/XP)

Son los métodos de recuperacion de crudo pesado que no
requieren suministro de energia. Pueden ser utilizados cuando
la viscosidad del petrdleo pesado es baja a condiciones de
yacimiento donde fluye a regimenes econdmicos.
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2.2.1.1 Mineria

Se da a cielo abierto con las arenas de Atabasca, Canadd,
donde el acceso es facil desde la superficie y el volumen de
los depdsitos de arenas petroliferas someras son rentables
para la produccién. Estas acumulaciones que pudieran
competir con la Faja Petrolifera del Orinoco tienen la
caracteristica que los hidrocarburos no fluyen en forma
natural desde los yacimientos hacia los pozos, por lo que
son explotados utilizando précticas de mineria. La
extraccion se da con excavadoras que luego son
transportadas a las plantas de procesamiento, donde el agua
caliente se separa del bitumen de la arena. El bitumen se
diluye con los hidrocarburos mas livianos y se mejora para
formar crudos sintéticos. Después de la aplicacion de este
método en campo, la tierra se rellena y se sanea. La
recuperacion es alrededor del 80% del hidrocarburo. No
obstante, desde la superficie se puede acceder a un 20% de
las reservas aproximadas, o a aquellas que se encuentran a
aunos75 m metros de profundidad (Alvarez y col., 2006).

2.2.1.2 Produccion de crudo pesado en frio con
arena (CHOPS)

CHOPS (del inglés: Cold Heavy Qil Production with Sand)
se define como la produccion de crudo pesado con arena.
Implica el influjo deliberado de arena durante la vida
productiva del pozo, sin ningin dispositivo de control
(tamices, revestidores ranurados, empaques con grava, etc.).
En superficie se implementan métodos de separacion y
disposicion de la arena producida antes de que el crudo sea
deshidratado y enviado a las refinerias. El gas que se libera
del crudo despresurizado ayuda a desestabilizar y mover los
granos de arenas. ElI movimiento de la arena incrementa la
movilidad del fluido y forma canales, denominados agujeros
de gusanos, que crean una zona de alta permeabilidad
creciente alrededor del pozo. El factor de recobro estimado
es de (15-20) % en campos canadienses (Dusseault y col.,
2010).

2.2.1.3 Extraccion con vapor (VAPEX)

Consiste en la inyeccion de un solvente miscible (metano,
propano, propano/butano, butano/dioxido de
carbono/nitrégeno), que reduce la viscosidad del crudo
pesado, aplicado en un pozo por vez 0 en pares de pozos.
Este método ha sido ampliamente estudiado en laboratorios
de Canada y en simulaciones humeéricas, siendo sometido a
pruebas piloto, pero ain no ha sido desplegado en
operaciones de campo a gran escala (Alvarez y col., 2006).

2.2.2 Métodos de recuperacion térmica para crudos
pesados y extrapesados (CP/XP)

Se utilizan cuando el crudo pesado debe ser calentado para
fluir. Como contraparte de los métodos no térmicos, posee
ventajas y limitaciones. Los factores de recuperacion son

maés elevados que en el caso de los métodos no térmicos (con
excepcién del método de mineria) pero también lo son los
costos asociados con la generacion de calor y el tratamiento
del agua (Alvarez y col., 2006).

2.2.2.1 Inyeccidn alterna por vapor de agua (IAV)

Se da en un solo pozo y se aplica por etapas. Primero, se
inyecta vapor, luego durante el periodo de impregnacién o
espera el crudo pesado se calienta. Por ultimo, se producen y
separan el crudo pesado y el agua calentados y el proceso es
reiniciado. El factor de recuperacién de hasta el 30% (Prats y
col., 1987).

2.2.2.2 Inyeccién continua de vapor (ICV)

Es un proceso de pozos mdaltiples. El vapor es inyectado en
un esquema de pozos inyectores, y el crudo es producido
desde los pozos productores. El factor de recobro es de hasta
un 40% pero requiere buena movilidad entre los pozos para
inyectar el vapor a regimenes efectivos. Los desafios que
plantea este método son: el control del vapor de baja
densidad por la gravedad, las heterogeneidades de los
yacimientos y el monitoreo del frente de vapor (Prats y col.,
1987).

2.2.2.3 Drenaje gravitacional asistido por vapor

SAGD (del inglés: Steam Assisted Gravity Drainage)
funciona para los crudos extrapesados. Se perfora un par de
pozos horizontales paralelos, situandose un pozo unos 5 m a
7m por encima del otro. El vapor inyectado en el pozo
superior calienta el crudo pesado, reduciendo su viscosidad.
La gravedad hace que el crudo movilizado fluya en sentido
descendente, hacia el pozo productor horizontal inferior. La
comunicacion inicial se establece entre el inyector y el
productor mediante inyeccion de vapor, vapor ciclico o
inyeccion de solvente. El factor de recuperacion estimado es
del 30 y el 60% (Butler y col., 1981).

2.2.2.4 Combustion en sitio

Conocida en inglés como fireflooding, es un método de
movilizacién de los crudos de alta viscosidad. Es un proceso
de pozos multiples, donde un frente de combustion iniciado
en un pozo de inyeccion de aire se propaga hasta un pozo de
produccion. La combustién quema parte del crudo y el calor
reduce suficientemente la viscosidad del resto como para
posibilitar la produccion. El crudo quemado, o residuo de la
combustion, se deja atrds. La combustion mejora el crudo
pesado mediante el craqueo, o0 separacién, de las moléculas
pequefas respecto de las grandes. En la mayor parte de los
intentos de aplicaciones en campo, se observo inestabilidad
en el proceso debido a la imposibilidad de predecir el frente
de combustion. Posee un factor de recobro de (20-56) %.
(Moore y col., 1997).
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2.2.2.5 Método de inyeccion Toe-to-Heet (THAI)

Se trata del desarrollo de una nueva tecnologia para
estabilizar el frente de combustion en sitio y corrige
también  algunos  problemas técnicos como: el
desplazamiento del crudo a largas distancias, el bajo flujo
de aire y la severa segregacion gravitacional. Utiliza una
combinacién de inyector vertical y productor horizontal y
opera con un desplazamiento a corta distancia lo cual
permite la propagacién de un frente de combustion estable a
través del yacimiento. (Xia y col., 2000). EI método tuvo
una prueba piloto de campo en Canadé entre los afios 2006-
2013.

2.2.2.6 Proceso Catalitico (CAPRI)

Es una extension del THAI y busca optimizar la tecnologia
mediante la utilizacion de aditivos cataliticos que
promuevan aumentar el factor de recobro en la explotacion
de crudos pesados y extrapesados. Se utiliza un catalizador
estandar de hidrotratamiento proveniente de refinerias con
el cual se realiza una especie de empaque de grava
alrededor del pozo productor horizontal. EI crudo mas
liviano proveniente de la zona de crudo movil, el cual esta
craqueado térmicamente, es desplazado causando un flujo
sobre la capa de catalizador en el anular y dentro del pozo
productor horizontal (Greaver y col., 2000).

2.3 Aquatermodlisis

Viene del griego aqua = agua, termo = calor y lisis =
ruptura, significa el rompimiento de los componentes de
crudos pesados y extrapesados (CP/XP) en el yacimiento a
través de reacciones quimicas, producto del contacto con
vapor. Es un proceso que tuvo sus inicios en los afios
ochenta en la Universidad de Calgary en Alberta, Canada
por el cientifico (Hyne y col., 1982).

2.3.1 Ventana de la aquatermdlisis

Las reacciones quimicas que constituyen todo el proceso
aquatermolitico son numerosas y sé interrelacionan de una
manera compleja. Estas reacciones suceden en una amplia
gama de temperaturas dependiendo de los enlaces quimicos
gue se estén rompiendo (Hyne y col., 1982).

En la Figura 1, se ilustra las reacciones quimicas que
caracterizan la lenta maduracién térmica del yacimiento a
temperaturas por debajo de 200°C. Se observa que el rango
de iniciacion de la aquatermdlisis es alrededor de los
200°C-300°C, y el rango predominante de las reacciones
guimicas para el craqueo térmico mayor a los 350°C
(Hyney col., 1982). Se muestra también la escala relativa de
la energia de enlace. Como se puede observar que de los
200 °C a los 300 °C ocurren reacciones quimicas
caracteristicas de la aquatermdlisis y van aumentando en
namero hasta alcanzar un maximo, justo antes de que las

reacciones de craqueo térmico comiencen (350 °C).

VENTANA
DE LA
AQUATERMOLISIS

MADURACION
LENTA

CRAQUEO
TERMICO

NUVMERO DE REACCIONES

ENLACES
Quimicos

Figura 1. Ventana de la Aquatermdlisis.

En la region de aquatermdlisis es donde los componentes
organosulfurados de los crudos pesados, extrapesados y los
bitimenes (C-S) son los primeros en reaccionar produciendo
fragmentos en el hidrocarburo con 4cido sulfhidrico (H.S).
Las reacciones de craqueo pueden ocurrir alrededor de los
295°C a 325°C, en dicho rango la presencia de agua favorece
el craqueo, llevandose a cabo el rompimiento de las aminas y
los fenoles contenidos en el petréleo. El rango entre los
200°C a 325°C es particularmente importante porque incluye
muchas de las temperaturas de yacimiento asociadas a la
estimulacion con vapor (Hyne, y col., 1982).

2.4 Sintesis quimica de nanoparticulas. Reduccién
Quimica de una sal metalica

Para este trabajo, la preparacion de las nanoparticulas
metélicas se basa en la reduccion de una sal metélica al
correspondiente atomo metalico cero valente. Seguidamente,
estos 4tomos actlian como centros de nucleacién dando lugar
a aglomerados o cluster, cuyo crecimiento continuara a
medida que se mantenga el suministro de &tomos,
formandose asi la particula. Sin embargo, debido a que los
coloides  son  estables  cinéticamente mas  no
termodindmicamente, es necesario estabilizar las particulas
para evitar la aglomeracion. Se pueden establecer analogias
entre procesos de formacion de particulas y las reacciones en
cadena, con sus conocidas etapas de iniciacion, propagacion
y terminacion. La principal ventaja del método de reduccion
quimica es su reproducibilidad y la posibilidad de obtener
coloides mono dispersos con una distribucién estrecha de
tamafio de particulas (Martinez y col., 2005).
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2.5 Caracterizacion de nanoparticulas metalicas

Para la caracterizacién de las nanoparticulas metalicas se
emplearon tecnologias de punta muy precisas y de gran
resolucién como son: Espectroscopia de emision atémica;
Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electrénica de
Transmision (MET-AR). Estas técnicas desarrolladas fueron
de gran ayuda para el desempefio y estudio 6ptimo del
tamafio, forma, estructura exacta y composicion de los
materiales cataliticos.

2.5.1 Espectroscopia de emision atémica con plasma
inductivamente acoplado (ICP-OES)

Este andlisis se realiza por espectroscopia de emision
atémica para la identificacion de los &tomos presentes en las
nanoparticulas sintetizadas. La espectroscopia de emision
atdmica se basa en la deteccion y cuantificacion de la luz
emitida por un &tomo o molécula, el cual ha sido sometido a
un proceso previo de excitacion en fase gaseosa y a altas
temperaturas. Por efecto de estas altas temperaturas los
atomos de analitos son entonces excitados y suben a niveles
superiores de energia, y al regresar a su estado fundamental
emiten radiacion (luz). La intensidad de la luz emitida es
proporcional a la cantidad de 4tomos que se encuentran en
estado excitado.

2.5.2 Difracciéon de Rayos X (DRX)

Para entender satisfactoriamente las caracteristicas de
cualquier material se hace necesario conocer su arreglo
estructural. La difraccién de rayos X permite abordar la
identificacion de fases cristalinas (puesto que todos los
solidos cristalinos poseen su difractograma caracteristico)
tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. Los
estudios de polimorfismo, transiciones de fase, y soluciones
solidas, medida del tamafio de particula, determinacion de
difraccion de fases, entre otras, se realizan habitualmente
por difraccion de rayos X. Sin embargo, esta técnica no es
la més adecuada en la caracterizacion de nanomateriales, ya
que el resultado obtenido podria evidenciar que se trata de
materiales amorfos, debido a que el ancho (B) de la sefal es
inversamente proporcional al tamafio de particula, por lo
que para particulas muy pequefias el ancho de la sefial a
media altura serd tan grande, que facilmente se podria
concluir que el difractograma obtenido corresponde a una
sustancia amorfa.

2.5.3 Microscopia Electrénica de transmision de alta
resolucién (MET AR)

La microscopia electronica de transmisién es una técnica de
caracterizacion de gran utilidad para el andlisis de
materiales a escala nanométrica; debido a su gran resolucion
se pueden realizar excelentes magnificaciones sobre la
muestra analizada, permitiendo observar principalmente el

tamafio de las particulas. Para realizar el ensayo una pequefia
cantidad de la muestra (seca o calcinada) es suspendida en
etanol, la suspension resultante se lleva a ultrasonido durante
aproximadamente 5 minutos, se toma una gota del liquido
sobrenadante, se coloca sobre una rejilla de cobre
previamente recubierta con grafito y se deja evaporar el
etanol, si éste no se evapora completamente se termina de
secar con la ayuda de papel de filtro. Ya preparadas las
rejillas se colocan sobre la porta muestra del microscopio y se
procede a realizar el analisis.

3. Métodos y procedimientos
3.1 Sintesis de nanoparticulas metalicas Fe/Ni

En la Figura 2 se presenta la metodologia empleada para la
preparacion de las nanoparticulas metélicas en una mezcla de
aromaticos de alto punto de ebullicion.

La caracterizacion fisicoquimica de las nanoparticulas
obtenidas a partir de la aleacion de hierro/niquel Fe/Ni se
realizan mediante espectroscopia de emision atémica con
plasma de acoplamiento inductivo (ICP), difraccion de rayos
X (XRD) y microscopia electronica de transmision de alta
resolucién (HR-SEM).

Sintesis de nanoparticulas metalicas

Reactor tipo “batch”
: W |
*Entre 300 y 500 psig de | I
presioninicial de hidrogeno. — ~ |wl  Espectrémetro de emision atomica
*Entre 150 y 350°C de con pasma inductivamente
temperatura. ke acoplado (ICP-OES)
=Tiempo de reaccion entre 8y
24 haras. o - P——
*Concentracion de 250,500 y
1000 ppm. Difractometro
Concentracion de metal —— | ..'A--| de Rayos X
= -.'1. 4
\ = o
L | Microscopio de transmision
— | de alta resolucion (MET-AR)
; |
b
.‘”l| il
i A d

Aditivos bimetélicos de Fe/Ni
Figura 2. Esquema de la preparacion de las nanoparticulas metéalicas Fe/Ni.

3.2 Tratamiento aquatermolitico sin nanoparticulas
de Fe/Ni simulando el yacimiento

Primero se determina el punto éptimo de agua requerida para
ejecutar las reacciones aquatermoliticas, con la relacion de
crudo/silice/agua de 1,5/4,5/1 respectivamente. Los
experimentos se realizan en reactores tipo discontinuo con 15
g de crudo mas 45 g de arena Silboca (99% de SiO2) y agua
desionizada (0,5,10,15,20,30,40,50 y 60) g. Las condiciones
de operacidén son de 900 psi de presidn inicial de nitrégeno y
280°C de temperatura para 24 h de reaccion.

RevistaCienciaelngenieria.Vol.44,No.3,agosto-noviembre, 2023



280

Birbal y col

Una vez culminada la reaccién, se procede a la toma de
muestra de los gases de reaccién, extraccion al vacio de las
aguas residuales y finalmente separacion del petréleo de la
arena Silboca por extraccion Soxhlet. EI gas obtenido en la
reaccién aquatermolitica se analiza por cromatografia de
gases mientras que la concentracion de acido sulfhidrico y
el diéxido de carbono se miden con tubos colorimétricos.

La caracterizacion del crudo pesado y mejorado se realiza
con un reémetro para medir la viscosidad, espectroscopio de
emision de plasma inductivamente acoplado (ICP) para el
contenido de azufre, un densimetro para la gravedad API
bajo la norma ASTM D4052-11, cromatografia liquida de
alta presion (HPLC) para analizar el contenido de saturados,
aromaticos, resinas y asfalteno y destilacién simulada para
conocer los cortes hasta 500+°C.Finalmente, la difraccion
de rayos X se tiene para determinar el contenido de
minerales en la arena.

Tratamiento aquatermolitico con nanoparticulas Fe/Ni

* 900 psig de presion de N2.
*280°C de temperatura.

+ Tiempode reaccionde 24 h. |
*Crudo pesado + arena +
agua + nanoparticulas Fe/Ni

Toma de muestra
de los gases
de reaccion

Extraccion a
vacio del
*. agua residual

-

Evaluar la efectividad optima de las nanoparticulas Fe/Ni

Figura 3. Esquema experimental del tratamiento aquatermolitico en
estatico.

3.3 Tratamiento aquatermolitico con nanoparticulas
de Fe/Ni simulando el yacimiento

Para evaluar la factibilidad técnica de las nanoparticulas
metélicas de Fe/Ni a condiciones de vapor a fondo de pozo,
se realiza pruebas similares al punto 3.2. Las reacciones se
dan con la cantidad éptima de agua obtenida, arena, crudo
pesado, nanoparticulas de Fe/Ni. Los sistemas para evaluar
son: agua desionizada/arena Silboca sin nanoparticulas
(blanco) con N (blanco), agua desionizada/arena Silboca
con 1000 ppm de nanoparticulas de Fe/Ni con N, agua del
pozo/arena del pozo con N; y agua del pozo/arena del pozo
con CHa.

4. Resultados y discusion

En la Tablas 1, 2 y 3 se muestran la caracterizacion de la
arena, agua y crudo pesado respectivamente del pozo en
estudio.

Tabla 1. Andlisis mineraldgico delaarena de pozo.

Mineral Composiciénenpeso

(%)

Cuarzo(SiO,) 82
Feldespatoalcalino 2
Plagioclasa 2
Siderita(FeCO,) 7
Pirita(FeS,) 4
Minerales 3

ArcillososTotales

Tabla 2. Caracterizacion del agua sintética del pozo.

Compuesto  |Formula Quimica| Concentracion
(9/L)

Bicarbonato NaCO; 2,1349
De sodio
Sulfato de sodio Na,SO, 1,0956
Cloruro de sodio NaCl 7,8908
Cloruro de calcio CaCl2*:H,0 0,4035
Cloruro de MgCl,*6H,0 0,3681
magnesio
Carbonato de Na2CO; 0,0177
sodio
Cloruro de KCI 0,3054
potasio

Tabla 3. Caracterizacion del crudo pesado de pozo.

Propiedad Crudo Pesado
Viscosidad (cP) 32450
Densidad (g/cc) 1,0144

°API 8

Saturados(%p/p) 14,78
Aromaticos(%p/p) 33,19
Resinas(%p/p) 35,06
Asfaltenos(%p/p) 16,97

Azufre(%p/p) 3,5

H/C (%/%) 10,63/85,7

Niquel (ppm) 95

Hierro (ppm) 4,4
Vanadio (ppm) 390,2
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4.1 Sintesis de nanoparticulas metalicas Fe/Ni

En el andlisis elemental por espectroscopia de emision
atémica con plasma acoplado inductivamente se encontro
una concentracion para el hierro de 490 ppm y para el
niquel de 450 ppm a una concentracion nominal de 500 ppm
para cada uno.

En el andlisis de difraccion de rayos X mostré una mezcla
de fases con reflexiones a 20 de 12.83°, 12.86°, 12.94°,
12.98°, 24.94°, 28.19°, 32.91°, 35.70°, 44.39° y 57.15°.
Estas reflexiones corresponden a las magnéticas (24,94°,
28,19°, 31,91° y 35,70°), con niquel metalico (44,39° y
57,15°) que es en menor proporcion, y con acetato de niquel
(12,86°, 12,94° y 12,98°) permanecié sin reaccionar. Segun
los resultados, el acetato de hierro se consumid
completamente en la reaccion. Por otro lado, la Figura 4
muestra la micrografia obtenida en este anélisis, el sistema
resultd ser homogéneo con respecto a la distribucion del
tamafio y morfologia de las particulas. Para este caso, la
medicion se realiz6 considerando 81 particulas, lo que
arrojé una distribucion granulométrica entre 8 nm y 18 nm
con un tamafio medio ponderado de 14 nm.

Tamafios de Particula (Fe/Ni)

8 9 1011 1213 1415161718

Tamarios [nm]

Figura 4. a) Micrografia de nanoparticulas de hierro/niquel, b) Histograma
de tamafios.

4.2 Tratamiento aquatermolitico sin nanoparticulas
de Fe/Ni simulando el yacimiento

En esta seccion se utilizo silice (99% SiO2) para simular la
arena del reservorio y el agua desionizada, ambas para
evitar cualquier disrupcion causada por la presencia de
minerales que contienen agua de formacion natural y arenas
del reservorio. En la aquatermolisis, el efecto sobre la
viscosidad es de vital importancia y, por lo tanto, este
estudio se utilizara como referencia.

Por otro lado, la Figura 5 muestra que la variacién en la
viscosidad del crudo pesado para diferentes cantidades de
agua desionizada  utilizada, este comportamiento
corresponde a lo propuesto por (Hyney col., 1986), quien
sugiere que el contenido de agua afecta la viscosidad del
crudo pesado donde la cantidad de agua pasa a través de un

minimo. Al aumentar la cantidad de agua desionizada que se
agrega al proceso, se comienza a observar una disminucion
de la viscosidad, resultando el valor mas bajo en 10 g de
agua, luego se incrementa hasta un contenido de agua de 40
g, cuyo valor luego de la viscosidad es constante. La razon
por la cual la viscosidad no varia con altas cantidades de agua
debido a que el crudo pesado se satura con ella, induciendo la
formacion de emulsion de aceite en agua, dejando de ser un
promotor para la fuente de aquatermdlisis, donde se requiere
una adecuada relaciéon agua/crudo pesado, para formar
emulsion de agua en crudo. En este sentido, se tom6 como
base de este estudio la cantidad de 10 g de agua generada por
la menor viscosidad (15.330 Pa.s).

4.3 Tratamiento aquatermolitico con nanoparticulas
de Fe/Ni simulando el yacimiento

A continuacion, se presentan los resultados con el fin de
evaluar el impacto de las nanoparticulas metalicas de Fe/Ni
sobre las propiedades fisicoquimicas del crudo pesado. Se
empleo metano porque los yacimientos de la Faja Petrolifera
del Orinoco son ricos en este.

90000
80000
70000
60000
50000
40000
30000
20000
10000

Viscosidad (cP)

0 10 20 30 10 50 60 70

Cantidad de agua desionizada anadida al reactor (g)

Figura 5. Viscosidad del crudo pesado en funcion de la cantidad de agua
desionizada en el reactor.

4.3.1 Fase gas

La Figura 6 se muestra el analisis de los productos gaseosos
de la reaccion para los cuatros sistemas en estudio bajo
atmosfera de nitrdgeno. Es evidente la presencia de
fracciones ligeras como CHa4, C;Hg y CsHs, provenientes de
la ruptura de las moléculas contenidas en el crudo. En la
reaccién sin nanoparticulas se observa que se produce
hidrégeno, mientras que en las reacciones con nanoparticulas
no. Esto implica que los metales de transicion de hierro y
niquel estan haciendo una funcién catalitica de
hidrodesulfuracién. Para el caso del sistema agua
desionizada/arena Silboca y 1000 ppm Fe/Ni que produce la
mayor cantidad de metano, lo que podria atribuirse a
reacciones de hidrocraqueo.
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Ademas, a ausencia de CO indica que las nanoparticulas son
activas frente a la WGSR (water-gas-shiftreaction)
(Reaccion 1).

CO + H,0> CO; + H; (Reaccion 1)
AG=-11 Kcal/mol a 280 °C

Es decir, el monoxido de carbono (CO) producido reacciona
con agua (H20) a condiciones aquatermoliticas, para formar
dioxido de carbono (CO;) e hidrogeno (H2), que
posteriormente, promueven reacciones de hidrocraqueo,
hidrogenacion y desulfuracion. Estas reacciones pueden
llevarse a cabo de manera simultanea, dando lugar a
cambios irreversibles en las propiedades del crudo, dada la
complejidad de los procesos que pueden estar ocurriendo
dentro del sistema. Las condiciones de reaccion son
determinantes, incluyendo el tiempo de reaccién, la
temperatura, la acidez del medio y la composicion del crudo
pesado. La hidrogenacion es el camino deseado porque
mejora el crudo haciéndolo més liviano y disminuyendo su
viscosidad.

Para los sistemas en presencia de agua sintética de pozo,
hay un alto contenido del diéxido de carbono CO,. Esto se
debe a que, en la preparacion de dicha agua, se debe
burbujear dioxido de carbono COjen el liquido antes de
entrar proceso de reaccién mas la sinergia de este con el
producido en el transcurso de la reaccion. El dioxido de
carbono CO, también se puede producir mediante la
descarboxilacion de  &cidos  nafténicos  contenidos
naturalmente en el crudo pesado (Hyney col., 1986). Por
otra parte, un alto contenido de diéxido de carbono CO2
tiende a suprimir la reaccién de desplazamiento de agua o
WGSR (water-gas-shift reaction), (Reaccion 1) y reducir al
minimo la produccion de hidrogeno in situ y por tanto las
reacciones de hidrogenacion del crudo pesado. Esto se
confirma en la baja produccién de fracciones livianos de
C2He y CsHg para los sistemas en presencia de agua sintética
de pozo y para el sistema donde la atmosfera de reaccion es
metano CHy, el cual es posiblemente reconsumido por la
fracciéon liquida. (Ovalles y col., 2001) reporta que el
metano CH4 es un agente que inhibe la polimerizacién de
los radicales libres que se generan en el proceso térmico;
este efecto se corrobora al analizar la fase liquida en la
calidad y distribucién de los productos que se presenta a
continuacion.

Por otra parte, en la Figura 7 se observa la generacion de
acido sulfhidrico H,S, para todos los sistemas. En ausencia
de las nanoparticulas metélicas se estd en el rango
aquatermolitico (Figura 1) donde se reporta una
concentracion de 42 ppm de acido sulfhidrico H.S por el
efecto térmico.

Sin Nanoparticulas (Agua
desionizada/Arena Silboca)

80

70

60 m 1000 ppm FefNi (Agua
desionizada/Arena Silboca) con
N2
1000 ppm Fe/Ni {(Agua

40 Pozo/Arena Pozo) con N2

30 m 1000 ppm Fe/Ni (Agua
Pozo/Arena Pozo) con CH4

20

10

. -
H2 co coz2 [

H4 C2H6  C3H8

Gases ( % Molar)
n
S

Figura 6. Fase gaseosa obtenida de la reaccion aquatermolitica con
nanoparticulas de Fe/Ni.

Una vez que se incorporan las nanoparticulas metalicas al
sistema, la concentracién de dicho gas se incrementa debida
posiblemente a la ruptura de los componentes
organometalicos que se da en los enlaces méas débiles del
hidrocarburo C-S por efectos térmicos y cataliticos. Por otra
parte, la alta produccion de acido sulfhidrico H,S para los
sistemas en presencia de arena del pozo se debe a que los
minerales presentes en la arena de yacimiento son también
activos hacia la reaccion de hidrodesulfuracion. Ademas de la
presencia de azufre en la pirita (FeS) también contribuye en
incrementar la concentracion del &cido sulfhidrico H,S.
(Jiang y col., 2005).

600 513 519
500
400
300

200
82

100 42
— m
Sin Nanoparticulas 1000 ppm Fe/Ni 1000 ppm Fe/Ni 1000 ppm Fe/Ni
(Agua (Agua (Agua Pozo/Arena  (Agua Pozo/Arena
desionizada/Arena  desionizadafArena Pozo) con N2 Pozo) con CH4
Silboca) Silboca) con N2

Figura 7. Produccién de H,S obtenido de la reaccién aquatermolitica con
nanoparticulas bimetélicas Fe/Ni para el sistema real de yacimiento.

4.3.2 Fase liquida

En cuanto al analisis del crudo mejorado, el contenido de
azufre para todas las reacciones arrojo un porcentaje de
desulfuracion alrededor del 12%, tal y como se observa en la
Tabla 4. Segun la naturaleza del crudo pesado, el azufre
puede estar presente desde las moléculas mas simples hasta
moléculas mas complejas, dificiles de identificar. En las
fracciones ligeras, el azufre tiende a estar presente como
compuestos alifaticos.
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En las fracciones pesadas, el azufre tiende a estar presente
casi exclusivamente en estructuras complejas de anillos tipo
dibenzotiofenos. Se observa que, en presencia de los
aditivos, el contenido de azufre es similar, lo que sugiere
que la reaccion de desulfuracion esta siendo catalizada por
las nanoparticulas de hierro/niquel.

Con respecto al andlisis elemental del crudo pesado, los
resultados muestran que el sistema agua y arena de pozo
genero la mayor relacién H/C en el producto liquido, esto,
debido posiblemente a que el contenido de Pirita, (FeS,) y
Siderita, (FeCOs), presentes en la fase mineral sélida
intervienen junto a las nanoparticulas en las reacciones de
hidrogenacion en el crudo pesado (Fan y col., 2004).

Esto implica que los compuestos metélicos orgénicos
poseen un efecto catalitico sobre el crudo pesado, que
mejora sus propiedades bajo la inyeccion con vapor.

Por otra parte, se muestra un incremento en la fraccion de
saturados para todas las reacciones con el aditivo metalico,
a expensas de las resinas y asfaltenos que se reducen
considerablemente. Es posible que esto se deba a la
supresion de las reacciones polimerizacion, por la
produccion de hidrégeno en el medio de reaccion, por la
activacion de la WGSR (water-gas-shiftreaction), o por las
reacciones de hidrocraqueo y de hidrodesulfuracion.

Segun (Shoubin y col., 2002), los cambios obtenidos en el
analisis SARA se deben posiblemente a que los
hidrocarburos ciclicos fueron convertidos en arométicos.
Las cadenas de alquilo, que unen dos aromaticos
condensados en las grandes estructuras moleculares de las
resinas y los asfaltenos podrian también haberse roto. La
generacion de algunos componentes de bajo peso molecular
reduce dramaticamente la viscosidad del crudo pesado.

Por otra parte, (Hyne y col., 1986), demostr6 que pequefios
cambios en la composicion quimica pueden afectar
significativamente la viscosidad. La oxidacion puede tener
un efecto relevante sobre el ndimero y tipo de grupos
funcionales polares en resinas que a su vez puede afectar a
las fuerzas intermoleculares y a la viscosidad del crudo
pesado. Los resultados indican un aumento en la gravedad
APl y una disminucién en la viscosidad alrededor del 92%
generando un crudo mucho mas fluido. Estos resultados
concuerdan con los presentados por (Jiang y col., 2005).

Al determinar la viscosidad, en la Figura 8, se encontré que
el sistema que arrojé la menor viscosidad fue el sistema sin
metano con 2,279 cP, lo que representa una reduccién del
93% respecto al crudo sin tratar.

Tabla 4. Fase liquida obtenida de la reaccion aquatermolitica con
nanoparticulas y agua/ arena/ gas propias del yacimiento.

Sin 1000 ppm | 1000 ppm | 1000 ppm
NanoparticulFe/Ni (Agua|Fe/Ni (Agua Fe/Ni (Agua
Crudo as (Agua |desionizada Pozo Pozo
carscrermacion|  Pesado | gegionizada [arena
/Arena Silboca) /Arena /Arena
[Pozo) con N2 Pozo) con
Silboca) con N: CHy
[Viscosidad (cP)|32450= 1 15330=1 2298+ 1 2258+1 22791
Densidad 1.0144 0.9562 0.9541 1.0020 0,9952
(g/cm?y
°APIL 8= 0.6 1306 16806 | 1597=0.6 | 14.1=0.6
% Azufre 3.5£0.04 | 3.0520.04 | 2.82+0.04 | 2.82=0.04 | 2.86=0.04

H/C 0.124=0.,003| 0,133+ 0,003 0.138= 0.003|0,140= 0.003|0,131= 0.003

% Saturades | 14,78= 0.4 15.2=04 2824=04 | 2492=04 | 2533=04

% Aromaticos| 33,19=1 33.75=1 34.55=1 34.13=1 34.06=1
% Resinas 3509=1 35,28+1 26.33=1 27.63=1 2841=1

% Asfaltenos | 16,97=0,5 | 15,77=0,5 | 12.87=0,5 | 13.32=0.5 | 12,19=0.5

Una vez mas, estos resultados sugieren que los minerales
presentes en la arena poseen actividad catalitica hacia las
reacciones de mejoramiento del crudo, concordando con los
reportados por Fan 2000, que validan también los resultados
obtenidos en los asféaltenos de Athabasca estudiados por
(Hyney col., 1986). Estos autores concluyen en sus trabajos
que algunos componentes minerales ayudan al proceso de
aquatermoélisis, y como resultado se incrementa la cantidad de
hidrocarburos livianos, por lo que la viscosidad se ve
reducida y la calidad del crudo mejorada.

W Crudo Pesado

® 5in Nanoparticulas (Agua desionizada/Arena Silboca)

m 1000 ppm Fe/Ni (Agua desionizada/Arena Silboca) con N2
® 1000 ppm Fa/Ni (Agua PozofArena Pozo) con N2

1000 ppm Fe/MNi [Agua Pozo/Arena Pozo) con CHA

32450
15330
I

Viscosidad [cP)

Figura 8. Viscosidad obtenida de la reaccion aquatermolitica con
nanoparticulas y agua/ arena/ gas propias del yacimiento.

Posteriormente, en la Figura 9, se presenta la distribucion de
productos obtenidos por destilacion simulada. Como se
observa todas las reacciones generaron compuestos mas
livianos que los de partida, con un mayor rendimiento hacia
gasoleos, corte entre 350-500°C para las reacciones
catalizadas, lo que se traduce en un mejoramiento del crudo.
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Con respecto a la conversion del corte 500+, en la Figura
10, se observa claramente que tanto el sistema agua
desionizada/arena Silboca como el sistema en presencia de
metano (agua de pozo/arena de pozo) presentaron la misma
conversion de la fraccion 500+ (17,7%p). Mientras que la
reaccion que se llevé a cabo sdlo en presencia del sistema
real, sin metano, arrojé una conversion dos puntos mas alta
(19,4%p).

Finalmente, los resultados muestran la potencialidad que
poseen los metales de transicion para el mejoramiento de las
cargas pesadas y es posible generar un cambio sustancial en
la distribucion de las fracciones hacia aquellas de menor
peso molecular, con lo que se corrobora una vez mas que
esta redistribucion impacta positivamente en la gravedad
APl y la viscosidad del producto (Marwany col., 2019).

170
60

41111

1000 ppm Fe/Ni 1000 ppm Fe/Ni
(Agua PozofArena (Agua Pozo/Arena
Pozo)conN2  Pozo) con CH4

Crudo Pesado  Sin Nanoparticulas 1000 ppm Fe/Ni
(Agua (Agua
desionizada/Arena desionizada/Arena
Silboca) Silboca) con N2

HI6P-220 M220-350 W350-500 W5Q0+

Figura 9. Destilacion simulada obtenida de la reaccion aquatermolitica con
nanoparticulas y agua/ arena/ gas propias del yacimiento.
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SinNanoparticulas ~ 1000ppm Fe/Ni  1000ppmFe/Ni 1000 ppm Fe/Ni
(Agua (Agua (Agua Pozo/Arena  (Agua Pozo/Arena
desionizada/Arena  desionizada/Arena  Pozo) con N2 Pozo) con CH4
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Figura 10. % Conversion del 500+ de la destilacion simulada destilacion
simulada obtenida de la reaccion aquatermolitica con nanoparticulas y
agua/ arena/ gas propias del yacimiento.

5. Conclusiones

Las nanoparticulas cataliticas a fondo de pozo, en
condiciones de baja severidad, representan una ruta
alternativa para el mejoramiento de crudos pesados.

La ausencia de monoxido de carbono (CO) en los productos

gaseosos indica que la reaccion de desplazamiento del agua
esta siendo catalizada por nanoparticulas de hierro/niquel
para formar CO,. El hidrégeno producido por esta reaccidn se
incorpora nuevamente en las reacciones de hidrogenacion del
petroleo crudo y en la generacion del acido sulfdrico con el
azufre proveniente de la desulfuracion. La generacion de
fracciones ligeras en los gases producidos disminuye
drasticamente la viscosidad de los crudos pesados.

La dispersion de nanoparticulas de hierro/niquel en el fondo
de un pozo en condiciones de baja severidad demostré ser un
buen catalizador para las reacciones de hidrogenacion y
desulfuracion. Las propiedades del crudo pesado, con una
disminucion del contenido de azufre del 12%, reduccion de la
viscosidad del 93% y aumento del saturado del 13,5% a
expensas de la disminucion del 8,7% de las resinas y del
4,1% del contenido de asfaltenos con respecto al crudo
original.
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