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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Estudiar la viabilidad técnica para el uso del coque de petroleo de la Refineria Esmeraldas como

controlador de filtrado de fluidos de perforacion base agua como una alternativa a procesos tradicionales

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Acondicionar el coque crudo a fin de ajustar sus caracteristicas fisicoguimicas (granulometria, humedad,
cantidad de azufre), acordes a las funciones requeridas en el controlador de filtrado.

Preparar fluidos de perforacion con el coque acondicionado y desarrollar pruebas de funcionalidad a base
de Filtrado API, reologia y densidad para establecer su efectividad como controlador de filtrado.

Determinar la cantidad oOptima de coque adecuada que permita su uso operacional en el fluido de

perforacion, con base al disefio experimental propuesto.
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MOLIENDAY TAMIZADO

Agitador Orbital
Multifuncional

\ 4

MESH 200 = 74 pm




ESPECTROSCOPIAFT-IR

Temperatura ambiente aproximadamente 20 °C + 5 °C.

Resolucién Espectral 8 cm™2.

Longitud de onda de 4000-700 cm 1.

Accesorio de reflexidn total atenuada ATR.

Tres barridos para obtencion de espectro.

Se aplicaron cuatro procesos de tratamiento del espectro en
el siguiente orden: suavizado, correccion linea base,

normalizaciéon 20%.




HUMEDAD

Peso teorico de 4 gramos.

Programa de secado estandar.

Temperatura de 140 °C.

Modo de desconexiodn 3.

Modo de visualizacion %oMC.

Factor libre off.



DETERMINACION DE pH (ASTM D3838-05)

Filtrado al vacio

10 gr de +100 ml de agua
coque sobre
base seca Ebullicion durante
900 seg

Enfriar a 50 +£5 °C




GRAVEDAD ESPECIFICA (ASTM C128-15)

Peso Agua +
. G dad E ifica (OD) = ————
recipiente ravedad Especifica (0D) B+S-C
Donde:
A = Masa de la muestra secada al horno en gramos
Peso de 30 gr Trasvase y Secado
toda la noche a Peso Final .
de coque B = Masa del recipiente + agua en gramos
sobre gase Hoe . ’ ’ ’
secada al

e T'A_‘gua horno C = Masa del recipiente + agua + muestra en gramos
+ recipiente

S = Masa de la muestra inicial en gramos




CONCENTRACION DE AZUFRE (ASTM D3177-02)  Método A Eschka Method

El precipitado se
filtra en un papel
especial de grado
analitico, se incinera
Yy Se pesa.

El azufre se lavay
disuelve en agua
caliente y luego es

Son incinerados en precipitado de la
una mufla a 800 °C solucidn que resulta
como sulfato de

bario .

Coque se Mezcla
con Eschka



DESULFURACION MEDIANTE DIGESTION DE MICROONDAS

AMEEEE L Il i |
*:: Masa de Coque Volumen de acido Temperatura (°C) Presion (psig)

(sr) (ml)

HNO;

HCl— HNO,

Tempe Presion Frecue

ratura (°C) (psig) nciaMHz
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FORMULACION DE FLUIDOS DE PERFORACION

Concentracion

Barazan 1.5 gramos 5

Bentonita 5 gramos 5

Filter Chek/Coque 1 gramos 5

Tratado

Barita 80 gramos 5

CaC03; malla 200 23 gramos 5

CaC03; malla 325 23 gramos 5

Hasta pH 9.5 - 5
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DISENO DE BLOQUES COMPLETAMENTE AL AZAR

Descripcion y Aleatorizacion de Experimento

Concentracion de cada

Variable de Respuesta tratamiento
Tratamiento
Masa de coque tratado (gramos)
_ Y:q'Rl YA’RZ YA’R3 Y:q'media
_ YB’Rl YB’RZ YB,R3 YB’media
YC,Rl YC’RZ YC'RB YC,media
_ YD'Rl YD'RZ YD'RS YD'media
_ YE'Rl YD’RZ YE’R3 YE'media

T
T - e
T 1
L e
DN o 1514
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DENSIDAD DE LODO

e
1] &

i
-

Nivelacion de
Presurizacion con burbuja del

lodo instrumento

Llenando de lodo
en recipiente

Medicion de
densidad en ppg o
Ib/gal




VISCOSIDAD PLASTICA, PUNTO CEDENTE Y ESFUERZO DE GEL

Llenado de lodo hasta marca
de recipiente y cilindro.

Ajuste de temperatura a 120
°F y posterior medicidn
automatica.

OFITE

OFI Testing Equipment, Inc.

Flli 7.2 cP

P B 2N IBER NS
18 Zec Gelt @8.1
18 Min GE“ B2

Lectura y registro de valores
reolégicos.




FILTRADO API

Se arma la celda con
mallas, empaques y
papel filtro

Colocacion de cuerpo
de celda

Llenado de celda con
lodo

Sellado y presurizado a
100 psi durante 30 min.




ESPESOR DEL REVOQUE

Se retira la celda y con
cuidado el papel filtro Se deja secar y con la ayuda
con los solidos de un micrémetro se mide el
depositados lavando espesor
levemente.







CARACTERIZACION FT-IR
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. Modelos Mazumdar et. al. (1962
AS I G NAC I O N D E BAN DAS ""’ (Estructuras propuestas para carbones de(diverso %ango )

CHaom
Asignacion —_
Longitud de onda (cm™1) Intensidad L HOOC O 0§O¢cu3
o Q 0=
CCy
1067.27 Fuerte 67.6%C
CHy !
2902.71 Fuerte
- =)
. U
2985.31 Fuerte 4 ! O
RO
1
. CH3y R
797.69 Media 91.0%C
ar C —H § oop 6 COC
867.22 Media
1226.18 Media 5=0st C=Sst O R1
_S
N — CH. \
1406.39 Media 3¥ | | ( : -
S |
3671.34 Media 4 R / \R' 2
ar C —H é oop 6 COC I {
745.08 Débil
1583.38 Débil C=CX XON,5




PROPIEDADES PRE TRAMIENTO

Cuadro de resumen

Gravedad Yir1

Especifica

yESPE
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Color
Granulometria
% de Humedad
Gravedad Especifica
pH

% de Azufre coque sin tratar

% de Azufre muestra tratada con

digestiéon microondas

Yir2 Yir3

Propiedad Valor final

Negro
74 um
0.42%
1.772
7.70

4.704

0.953

medla SDYl

Precisiones de ensayos

TABLE 1 Concentrations Range and Limits for Repeatability and
Reproducibility of Total Sulfur in Coal

Range, Repeatability Reproducibility
% Limit, r Limit, R
Under 2 0.05 0.10
Over 2 0.10 0.20
Coke 0.03 0.05
TABLE 1 Precision
Acceptable
Standard Range of
Deviation Two Results
(d2s)?
Single-Operator Preclslon Sample Number of Tests ~ AveragepH  Standard Deviation
Relative density (specific gravity)
oD) 001 0032 N 11 385 018
1IN 12 364 0.19
Relative density (specific gravity) 12N 11 356 0.14
(SSD) 0.0095 0.027 1D 1 557 067
Apparent relative density (specific 4D 12 562 0.60
gravity) 0.0095 0.027 9 12 585 0.60
Absorption,? % 0.1 0.31 3B 1 882 038
Multilaboratory Precision 58 12 893 0.30
Relative density (specific gravity) 10B 12 8490 029
(o) 0.023 0.068 8 1 791 017
Relative density (specific gravity) P 12 8.07 041
(SSD) 0.020 0.056 8p 12 785 023
Apparent relative density (specific
gravity) 0.020 0.056
Absorption,? % 0.23 0.66




DESULFURACION MEDIANTE REACTOR DE MICROONDAS

Coque recuperado

Coque recuperado
0.9122 0.9115
de digestion (gr)

Peso Crisol
58.3001 50.3102

encerado (gramos)

Peso crisol

58.3681 50.3793

después + precipitado
BaSO0,4 precipitado

Resta Blanco

HNO; — HCI 2:1

Repeticion 1 Repeticion 2

Coque recuperado
0.7892 0.7914
de digestion (gr)

Peso Crisol
58.3007 50.3112

encerado (gramos)

Peso crisol después

58.3909 50.3983

+ precipitado

BaSO0, precipitado

Resta Blanco

BaSO0, final

1 f
] e
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0.9141

61.4182

61.4894

Repeticion 3

61.4189

61.5038

de digestion (gr)
Peso Crisol
encerado (gramos)

Peso crisol

después + precipitado

BaS0,4 precipitado

Resta Blanco

% de Azufre Repeticion 1

0.7415

58.3012

58.3740

Repeticion 2

0.7425

50.3117

50.3837

Repeticion 3

HNO; 1.236

1.219

1.275

1.243

0.7371

61.4185

61.4930

HNO;
1.464

1.406

1.368

1.413




FORMULACION DE FLUIDOS DE PERFORACION

Datos referenciales de especificaciones de

Propiedad Valor referencial

Valor referencial

Propiedad
Densidad 9-12 (Ib/gal) Densidad 10.1 Ib/gal
Viscosidad plastica 7-15 (cP) Viscosidad plastica 7.3 cP
Punto cedente 6-20 (Ib/100ft?) Punto cedente 20 (Ib/100ft?)

Resistencia de Gel 10-20 (Ib/100ft?) Resistencia de Gel 10(10seg) -20(10min) (Ib/100ft?)
Filtrado API 6-14 (ml/30min) Filtrado API 10.15 (ml/30min)
Espesor de revoque Hasta 1/32 pulgada 6 0.79mm Espesor Revoque 0.516 mm
9.35

9-10

Concentracion (gramos) Densidad (Ib/gal)




DENSIDAD DEL

LODO

Valores Experimentales

Fluido

Densidad Ib/gal

R1 R2 R3
A 10.1 10.1 10.1 10.1
B 10.1 10.1 10.1 10.1
C 10.1 10.1 10.1 10.1
D 10.1 10.2 10.2 10.167
E 10.2 10.2 10.2 10.2

Prueba de Rango Multiple de Dunnett

Concentracion
Agrupacion
Coque
F (control) 1 10,10 A
E 3 10,20
D 3 10,1667 A
C 3 10,10 A
B 3 10,10 A
A 3 10,10 A

yESPE
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ICs simultaneos de 95% de Tukey

Diferencias de las medias para Densidad

o
> » r >

(@]
'
(=]

»

-0,10

orq---—--F---—-f--#---- - -~

o

-0,05 0,05 0,10 0,15 0,20

ol

Si un intervalo no contiene cero, las medias correspondientes son significativamente

diferentes.
ICs simultaneos de 95% de Dunnett
Media de nivel - Media de control para Densidad
|
A-F | » |
1
1
|
1
B-F | * |
1
|
1
C-F i g 1
1
1
|
1
D-F — . |
1
1
|
! | Py |
E-F | : f i 1
1
-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Si un intervalo no contiene cero, las media correspondiente es significativamente diferente de

la media de control.




ICs simultaneos de 95% de Tukey

VISCOSIDAD PLASTICA

Valores Experimentales .

B-A ! .
. C-A i b
Viscosidad Plastica (cP) :
Fluido -4 ! *
E-A. i .
C-B : .
A 6.9 6.7 6.9 6.83 D-B ; .
E-B ' E L
B 7.1 7.2 6.8 7.03 !
D-C L *
c 7.2 7.1 7.3 7.2 E-C1 i .
E-D —
D 7.3 7.3 7.2 7.3 0.4 02 0.0 02 04 06 08
3 3 33 Si un intervalo no contiene cero, las medias correspondientes son significativamente
E 7. 7.4 7. 7. diferentes.
_m ICs simultaneos de 95% de Dunnett
Prueba de Rango MUItI ple de Dunnett Media de nivel - Media de control para Viscosidad Plastica
|
Concentracion A-F I s I i
Agrupacion i
Coque 6.l } . [ I
F (control) 1 7,300 A i
C-F | » ! |
E 3 7,3333 A i
1
D 3 7,2667 A B-F1 | * ’
I
C 3 7,2000 A E-F| | : . |
I
B 3 7,033 A 1,00 0,75 0,50 0,25 0,00 0,25 0,50
A 3 68333 Si un intervalo no contiene cero, las media correspondiente es significativamente diferente de
’ la media de control.

yESPE
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PUNTO CEDENTE Y ESFUERZO DE GEL

Valores Experimentales

Fluido Punto cedente (1b/100ft?) Fluido Gel 10 minutos (1b/100ft?)
R1 R2 R3 Media R1 R2 R3 Media
A 20 20 20 20 A 20 20 20 20
B 20 20 20 20 B 20 20 20 20
C 20 20 20 20 C 20 20 20 20
D 20 20 20 20 D 20 20 20 20
E 20 20 20 20 E 20 20 20 20
80 High-Flat gel ———
Fluido Gel 10 segundos (Ib/100ft?) " (Indeseable)
70 1
R1 R2 R3 Media
60 -
10 10 10 10 ~
S50 +
10 10 10 10 5
—40
10 10 10 10 S
530 .
10 10 10 10 e Gel Fragil (low gel)
20 4
10 10 10 10 (Deseable)
10
0 A L Ll v L L . .
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo (minutos)




FILTRADO API

ICs simultaneos de 95% de Tukey

Valores EXperI mentales Diferencias de las medias para FIII_TR.ADO API
B-A- ' - ! |
1
Filtrado (ml/30minutos) C-A . i
Fluido D-A ‘ . !
R1 E-A- . |
1
C-B . |
A 10.7 10.8 10.8 10.77 !
D-B * =
B 10.7 10.6 10.6 10.63 E-B . . ¥
D-C i .
C 10.1 9.8 10 9.97 !
E-C- P o
i
D 10.4 105 10.2 10.36 £-P] . | I |
-10 -0,5 0,0 0,5
E 10.2 10.4 10.3 10.3 . ) : . S
Si un intervalo no contiene cero, las medias correspondientes son significativamente
diferentes.
Prueba de Rango Multiple de Dunnett
ICs simultaneos de 95% de Dunnett
Media de nivel - Media de control para FILTRADO API
Concentracién :
Agrupacion A-F. i | - |
de Coque !
B-F Lo . |
F (control) 1 10,15 A !
A 3 10,7667 C-F1 | . i !
I
1
B 3 10,6333 D-F| | : . !
D 3 10,3667 A . : | . }
E 3 10,3000 A -0,50 -0.25 0,00 025 0,50 075 1,00
Si un intervalo no contiene cero, las media correspondiente es significativamente diferente de
c 3 9'9667 A la media de control.

yESPE
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FILTRADO API

Filtrado API

10,8

10,6

10,4

ER1
HR2
mR3

9,

9;

9,

A B C D E

Filtrado en ml/30min
=

- o

0] o N

)]

~

9,2

Tratamientos




Q ICs simultaneos de 95% de Tukey
Diferencias de las medias para Espesor de Revoque
Valores Experimentales 5ol
Espesor de Revoque (mm) D- i .
: F
R1 R2 R3 54 i
C-B X .
A 0.528 0.522 0.53 0.527 D-B- : .
E-B- i .
B 0.524 0.528 0.536 0.529 b.c !
C 0.532 0.533 0.538 0.534 E-C- i *
E-D - | -
D 0.544 0.576 0.582 0.567 0,05 0,00 0,05 0.10 015
E 0.623 0.654 0.667 0.648 Si un intervalo no contiene cero, las medias correspondientes son significativamente
diferentes.
Prueba de Rango MUItIpIe de Dunnett ICs simultaneos de 95% de Dunnett
Media de nivel - Media de control para Espesor de Revoque
Concentracién i
Agrupacion A-Fr —e 1
Coque !
B -F | E * |
F (control) 1 0,5160 A !
1
E 3 0,6480 C-F- 1 E d 1
i
D 3 0,5673 5o E } o |
C 3 0,53433 A |
E-F i | . |
B 3 0,52933 A : i ‘ ‘ ‘
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
A 3 0’52667 A Si un intervale no contiene cero, las media correspondiente es significativamente diferente de
la media de control.

yESPE
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ESPESOR DE REVOQUE

Espesor de Revoque

ER1

mR2

W R3
A B C D E

Tratamientos
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CONCLUSIONES

El coque tratado es técnicamente viable para ser utilizado como un controlador de filtrado en fluidos de perforacion
base agua, para ello debio ser sometido a un pretratamiento que modifica varias propiedades fisico quimicas tales:
como granulometria la cual posibilita tener un tamafo de particula adecuado para que pueda interaccionar de manera
efectiva en el fluido de perforacion con las diferentes granulometrias que lo componen, en el mismo contexto es de
gran relevancia mencionar que el espectro FT-IR denotdé la presencia de compuestos de azufre tales como sulfoxidos y
sulfocarbonatos en rangos de 1225-980 ¢ 1250-1180 c¢m™! que al ser componentes del material de estudio
imposibilitan el uso adecuado ya que producen graves problemas tales como corrosion en tuberias y equipos y a su vez
disminuyen la efectividad del control de filtrado, es por ello que la desulfuracion con la ayuda de un digestor

microondas fue de gran utilidad para potenciar su funcionalidad y tener un material que no provoque dafos adversos

en operaciones cotidianas y su utilizacion sea con mayor seguridad.




CONCLUSIONES

El proceso de desulfuracion con la accion de un reactor microondas, resulta ser efectivo y exhibe grandes tasas de
extraccion de este elemento, especificamente con el tratamiento realizado con HCl se obtuvo las mejores tasas de
extraccion de azufre, reduciendo de un valor medio de 4.704% a un valor de 0.953% en azufre, cabe recalcar que el
azufre presente en el coque, es la barrera principal para la aplicacion y desarrollo de este material en muchos ambitos

ya sean industriales o de investigacion.

La preparacion del fluido se realizo acorde a un panorama general de necesidades en secciones a perforar y el mismo se
comporté de manera adecuada ante las diferentes pruebas de funcionalidad, acompafnado del disefio experimental de
blogues aleatorizados al azar se mitigé parcialmente errores aleatorios o por la naturaleza heterogénea del material, en

conexion con el intervalo de concentraciones establecido que evalué de manera minuciosa cada una de las propiedades

de estudio.




CONCLUSIONES

El fluido C correspondiente a 2 gramos de coque tratado presenté la concentracion optima del material de estudio, ya que
no presenta diferencias significativas desfavorables en comparacion con un fluido patron en ninguna de las propiedades,
permitiendo asi su uso operacional como controlador de filtrado en fluidos de perforacion base agua como una

alternativa a procesos tradicionales.

La densidad es una propiedad de estricto control ya que un simple cambio puede ocasionar pérdidas millonarias en la
industria petrolera, es por eso que en el analisis de rango multiple de Dunnett en el nivel E correspondiente a 3gramos de
coque presentd una desviacion desfavorable al incrementar su densidad, de la misma manera, aunque no exista una

diferencia significativa para la concentracion D con respecto a un fluido patrdn, es posible que se provogue un cambio

significativo en esta propiedad, razon por la cual se asume una desviacion desfavorable respecto a este tratamiento.




CONCLUSIONES

El filtrado API es una de las propiedades de mayor interés y todas las concentraciones estan dentro de los rangos de permitidos lo
que refleja su funcionalidad, en esencia los niveles C, D, E no presentaron diferencias significativas respecto a un fluido patron, es
por ello que especificamente el tratamiento C correspondiente a una concentracion de 2 gramos de coque tratado, conllevo a un

filtrado medio de 9.97 ml/ 30minutos, posicionandose asi como el punto éptimo para el control de esta propiedad.

Referente a viscosidad plastica, el fluido A presentd diferencias significativas al disminuir la viscosidad comparada con un lodo
patron, esto ocasiona que no se tenga una buena limpieza de los recortes en un pozo, por lo que esta desviacion se la considera
como desfavorable. En lo que se refiere a punto cedente, y esfuerzos de gel no se aplicé ningin analisis estadistico ya que todas las
medidas son iguales entre si. Para la propiedad del espesor del revoque, todos los tratamientos estan dentro de los limites

permitidos, pero los tratamientos E y D si expresan diferencias significativas con el fluido patrdn, esto se debe que, al aumentar la

cantidad de concentracion de coque, se aumenta la cantidad de los sélidos suspendidos y por ende mayor espesor en el revoque.




RECOMENDACIONES

» Se recomienda evaluar la desulfuracion del cogue con una variedad mas amplia de acidos, y analizar su efecto quimico en las

estructuras de azufre y metales pesados, presentes en el coque de petréleo o en materiales de igual similitud.

» Con la finalidad de aumentar la utilidad del coque de petrdleo tratado, se propone utilizarlo en fluidos con otras bases, tales como
fluidos de perforacion base aceite, base agua salada, etc y evaluar su comportamiento en cada una de ellas para determinar en que

base de lodo se comporta de manera optima.

» Se propone realizar un estudio de mercado, en donde empresas ya sean publicas o privadas, realicen el proceso a gran escala para
la elaboracion de un controlador de filtrado con materia no convencional como el coque, para aprovechar al maximo las

propiedades que proporciona este material, evitar problemas de contaminacion y aplicar el principio de reutilizacion, reduccion y

reciclaje para la conservacion del ambiente contribuyendo al cambio de la matriz productiva del pais.
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