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Resumen

La Captura Utilizacion y Almacenamiento de Carbono (CCUSS) asociado a procesos de recobro mejorado por inyeccion de CO2, puede
impulsar ain més el almacenamiento geoldgico de CO2 como una de las actividades comerciales centrales de la industria del petréleo.
La captura de CO2 actualmente representa altos costos, por tanto, es necesaria la implementacion de procesos EOR con mayor viabilidad
econdmica. La simulacion composicional de los procesos de inyeccién de CO2, dependen de un modelo composicional a través de
ecuacion de estado que represente el comportamiento de fase CO2-crudo-gas en solucién. La construccion de estos modelos de fluidos
es un desafio en crudos pesados, debido a que existe una a mayor incertidumbre en las propiedades de la fraccion pesada y es necesario
usar diferentes enfoques para una 6ptima caracterizacion de crudos(Sandoval, Osorio and Cundar, 2019).

En este trabajo se presenta una metodologia que permite caracterizar la fraccion C7+ por medio de curvas de destilacion fisicas
(ASSAY I11), analisis composicional y uso de correlaciones(Sanchez Lemus, 2015), con el fin de generar un modelo predictivo de
agotamiento con los datos PVT experimentales del fluido de estudio. Para la estimacion de presién minima de miscibilidad por inyeccion
de CO2 se utilizaron correlaciones reportadas en literatura, cdlculos de contactos multiples y simulaciéon 1D de la prueba de Slim-
Tube(Hoier, 1997). Debido a que no se cuenta con datos experimentales de inyeccion de CO- se realizaron predicciones con diferentes
coeficientes de interaccion binaria(Xu et al., 2019) entre los pseudocomponentes del crudo y el CO», y se obtuvo un modelo de ecuacién
de estado que representa el cambio de propiedades del fluido tales como presion de burbuja, densidades y viscosidades en condiciones
miscibles o bajo solubilidad parcial si el proceso es inmiscible. Esta metodologia permite evaluar procesos de EOR-CCUS de manera
conceptual generando diferentes escenarios, cuando no se cuentan con pruebas experimentales o se tienen pocos datos.

Introduccién

El cambio climatico es uno de los retos mas importantes a los que se enfrenta la humanidad (World Economic Forum, 2020), el no tomar
acciones significativas en la reduccion de gases de efecto invernadero (GEI) podria generar pérdidas irreversibles de varios servicios
ecosistémicos que implicarian grades impactos socio-econémicos a escala mundial (IPCC, 2020). Sumado a esto, el cambio climético
es actualmente responsable de entre 11% y el 16% de la pérdida de biodiversidad (World Economic Forum, 2020).

La implementacion de la tecnologia CCUS (Carbon Capture, Use and Storage) a través de proyectos EOR, tiene como objetivo
lograr una sinergia entre el aumento de la recuperacién de hidrocarburos y la reduccion de emisiones de CO, antropogeénicas, lo puede



impulsar ain mas el almacenamiento geolégico de CO, como una de las actividades comerciales centrales de la industria del
petroleo(Saini, 2017). El almacenamiento de CO; asociado a procesos de recobro mejorado se encuentra entre el 23.1 'y 61.8% del gas
inyectado (Azzolina et al., 2015), los principales mecanismos de retencion de este gas, son el atrapamiento estructural-estratigrafico,
almacenamiento por solubilidad en el agua de la formacién y el crudo remanente, y el atrapamiento capilar (Ampomah et al., 2016).
Por otra parte, los incrementales de petréleo varian entre 5.3-21.5% con una utilizacion neta de COentre 4.8, y10.5 Mscf /STB(Azzolina
etal., 2015).

Los mecanismos de recuperacién de hidrocarburos involucrados con la inyeccion de CO- incluyen el hinchamiento del crudo, la
reduccion de la viscosidad, la vaporizacion de hidrocarburos intermedios a pesados (C5 a C30) y el desarrollo de la miscibilidad a primer
contacto o multiples contactos (Whitson and Brule, 2000). El proceso inmiscible se caracteriza por una limita transferencia de masa
entre el fluido del yacimiento y el CO, por lo que la relacién de movilidad de las fases en el frente de desplazamiento es un parametro
clave de evaluacion (Hoier, 1997).

La captura de CO, actualmente representa altos costos, por tanto, es necesaria la implementacién de procesos EOR con mayor
viabilidad econémica(Saini, 2017). La caracterizacién de los fluidos es uno de los temas méas importantes en la simulacion composicional
de un proceso de inyeccién de CO,(Yuan et al., 2008). La representacién del comportamiento de fase y volumétrico es importante tanto
en procesos miscibles como inmiscibles. Los mecanismos de transferencia de masa (vaporizacion y condensacion) y la tensién interfacial
principalmente, afectan el desplazamiento microscdpico. La viscosidad afecta las relaciones de movilidad y por tanto la eficiencia
volumétrica. La densidad define el grado de segregacion gravitacional influyendo en la eficiencia de barrido vertical (Whitson, 1983).
Esto hace gque sea imprescindible contar con un robusto modelo de fluidos.

En la literatura se han publicado varias investigaciones experimentales del efecto de CO; inyectado en el comportamiento de fase
del crudo y su modelamiento mediante el ajuste de ecuaciones de estado a partir de estos datos(Spe, no date; Orr and Silva, no date; Orr,
Silva and Lien, 1983; Orr and Jensen, 1984; Nobakht, Moghadam and Gu, 2008; Chen et al., 2013; Abedini, Mosavat and Torabi, 2014;
Kavousi et al., 2014; Mansour et al., 2019; Rezk and Foroozesh, 2019; Daridon et al., 2020). Sin embargo, en estudios de prefactibilidad,
no se cuenta con suficiente data experimental de la interaccion crudo-CO.. Por tanto, en este trabajo se propone una metodologia que
combina la caracterizacién de la fraccion C7+ para generar los inputs de una EOS, con el uso de correlaciones, métodos analiticos y
numéricos de calculos de contactos multiples a través de ecuaciones cubicas de estado y la simulacion 1D de la prueba de Slim-Tube,
para describir el comportamiento de fase de los hidrocarburos con el CO; en condiciones miscibles e inmiscibles. Esto permitié generar
escenarios probables de presién minima de miscibilidad (MMP) y describir los mecanismos de desplazamiento miscible. En condiciones
inmiscibles, esta metodologia también presenta un andlisis de sensibilidad del efecto de los coeficientes de interaccion binarios en las
presiones de saturacion y predice los cambios de propiedades del crudo como la viscosidad, la densidad y el hinchamiento. De esta
forma es posible realizar procesos de evaluacion de la tecnologia de inyeccidon de CO, CCUS-EOR

Informacién experimental

Para el presente trabajo se seleccionaron dos tipos de fluidos representativos de dos campos colombianos. Un crudo pesado de 14 °API
de la cuenca Llanos Orientales, y otro crudo negro de 26 °API de la cuenca Valle Medio del Magdalena.

Para la caracterizacion de estos fluidos, se cont6 con datos de muestras de fondo (hueco abierto y entubado) y recombinaciones gas-
liguido de muestras tomadas en superficie a las que se les realizd diferentes pruebas PVT vy analisis composicional mediante
cromatografia de gases (Figura 2). También se analizaron varios de estos fluidos por medio de ensayos de Assay tipo I11, que comprenden
la destilacion de la muestra bajo las normas ASTM D 2892 y ASTM D 5236 (Figura 1) con posterior caracterizacién fisicoquimica tanto
del crudo como de las fracciones obtenidas en la destilacion.
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Figura 1. Curvas de TBP experimentales de los fluidos de estudio.
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Figura 2. Composicion de los fluidos seleccionados

En la Tabla 1 se muestran las propiedades fisicas principales de los dos fluidos seleccionados. En la Figura 3 se observa la diferencia en
viscosidad.

Tipo MW SG Pb Temperatura  GOR
(Gas) [psi] del yacimiento
[°F]
Crudo pesado 14 °API 352 0.7 452 200 26
Crudo negro 26 °API 158. 0.87 2114 147 421

Tabla 1. Propiedades de los fluidos seleccionados
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Figura 3. Viscosidad de los fluidos seleccionados a temperatura de yacimiento.

Metodologia

La metodologia consistio en construir un modelo a través de ecuacion cubica de estado para el crudo pesado y el crudo negro que fuera
robusto y permitiera generar predicciones de agotamiento de los fluidos de estudio. Debido a que existe una mayor incertidumbre en las
propiedades de la fraccion pesada (C7+) esta metodologia se centra en la caracterizacion de este. Luego, se utiliza el modelo de fluidos



de los hidrocarburos seleccionados junto con correlaciones, métodos analiticos y numéricos de contactos multiples a través de ecuaciones
de estado y la simulacion 1D de la prueba de Slim-Tube, para predecir la presién minima de miscibilidad y representar la solubilidad
del CO; en condiciones inmiscibles (Figura 4).

La caracterizacion y construccién del modelo de fluidos pesados y tipo crudo negro, se basé en metodologias y conceptos tedricos
expuesto en literatura, (Hoffman, Crump and Hocott, 1953; Whitson and Brule, 2000; Sanchez Lemus, 2015; Ahmed, 2016), que se
muestran en detalle en el trabajo de Sandoval, Osorio and Cundar (2019). El equilibrio de fases fue modelado por medio de la ecuacion
cubica de estado de Peng Robinson(Peng and Robinson, 1976).

Las curvas de destilacion fisica, se dividieron en temperaturas de ebullicion (True boilling point, TBP) que representan grupos de
pseudocomponentes de la fraccion C7+, de acuerdo con los numero de carbono de carbonos simples (SNC)(Whitson and Brule, 2000).
La gravedad especifica de cada pseudocomponente se calculé por medio de la correlacion desarrollada por Sanchez Lemus (2015) y
Jacoby modificado(Sanchez Lemus, 2015), mientras que, el peso molecular se determiné por medio de la correlacion de Soreide(Soreide,
1989). Las propiedades criticas se calcularon con la correlacion de Two, y la relacion de Lee-Kesler se usé para determinar el factor
acéntrico(Ahmed, 2016). Una vez caracterizados los psedocomponentes y definidas las composiciones se tienen los inputs de la ecuacion
de estado. Al realizar esta representacion robusta de la fraccion C7+ se genera un modelo de EOS predictivo de los fluidos de estudio,
que permite describir el comportamiento de fase de crudo pesado y del crudo negro con otros componentes puros como el CO: y el gas
asociado al fluido. Respecto al comportamiento de la viscosidad, se usé el modelo de estados correspondientes de Pedersen(Pedersen et
al., 1984).

Los coeficientes de interaccién binaria (BIC’s) se utilizan para modelar la interaccion intermolecular de sistemas binarios(Ahmed,
2016). Estos parametros se ajustan por medio de datos experimentales de equilibrio termodindmico (Nutakki et al., 1991; Yuan et al.,
2008; Diaz et al., 2011; Véasquez Haro, Gomes and Rodrigues, 2018), lo que permite mejorar las predicciones de comportamiento
volumétrico y de fase de la mezcla a partir de una ecuacién de estado (Ahmed, 2006). De acuerdo con la Figura 4, los BIC’s entre los
psedocomponentes del C7+y el CO», deberian ser ajustados por medio de datos experimentales de equilibrio de fase crudo-gas asociado-
CO, no obstante, en ausencia de estos, se propone una alternativa en la que se utilizan todos los recursos tedricos disponibles en literatura
para generar escenarios de valores que podrian tomar los BIC"s para representar un rango de presion minima de miscibilidad MMP. Los
BIC’s se prueban entre 0 y 0.115(Whitson and Brulé, 2000; Ahmed, 2016) (con valor constante para cada psedocomponente-CO2)
(Tabla 2). El valor minimo de los coeficientes se establece al observar la respuesta de la MMP determinada por calculos de contacto
multiple y simulacién 1D de la prueba de Slim-Tube y los datos estimados por medio de las correlaciones. La MMP mas cercano a las
estimaciones de las correlacione se propone como el valor mas bajo que podria tomar la presion minima de miscibilidad. Luego se
prueban otros BIC’s hasta obtener una diferencia entre valores de MMP minimo y mé&ximo entre 1000 — 1500 psi. Esto permite contar
con diferentes escenarios de aproximacion al valor real de presion minima de miscibilidad.
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Figura 4. Diagrama de flujo de la caracterizacidn de los fluidos y la representacidn de la interaccién con el CO,. Adaptado de: Diaz, O.
C., Modaresghazani, J., Satyro, M. A., & Yarranton, H. W. (2011). Modeling the phase behavior of heavy oil and solvent mixtures.
Fluid Phase Equilibria, 304(1-2), 74-85.

Componente CO2
c7
C8-C10
Cl1-C12
C13-C14
C15-C19
C20-C24
C25-C28
C29+

Entre 0 - 0.115

Tabla 2. Rango de prueba de los coeficientes de interaccion binaria entre los psedocomponentes de la fraccion C7+y el CO;

Para el calculo de la MMP, se utilizaron 3 métodos, 1) correlaciones, que utilizan parametros como el MW de la fraccién pesada,
fraccion molar de livianos e intermedios y la temperatura (Emera and Sarma, 2005; Saini, 2018), 2) métodos analiticos y numéricos de
calculo de multiples contactos incorporados en software PVT WinProp (CMG) (Cell to cell Simulation, Semi-analytical (Key Tie Lines),
Multiple Mixing — Cell Method ) y 3) un modelo de simulacion 1D de la prueba de Slim-Tube(Vulin, Ga C Ina and Bili¢i¢, 2018) que
sigue las recomendaciones del trabajo de Hoier (1997) para eliminar la dispersion numérica.

Discusién de Resultados

Caracterizacion de los fluidos. En la Figura 5 se observan la temperatura de ebullicion asignada a cada psedocomponentes. En la
Figura 6, se muestra la relacion de gravedad especifica y peso molecular para el crudo muerto de 14° y 26 °API, obtenida del modelo
de ecuacion de estado ajustado, donde se puede evidenciar una relacion tipica para estos tipos de fluidos.
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Figura 5. Temperatura de ebullicion para cada corte de psedocomponentes.
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Figura 6. Relacion de gravedad especifica y peso molecular de los psedocomponentes de los fluidos de estudio.

Efecto de los coeficientes de interaccion binaria en el comportamiento de fase: En la Figura 7a se observan los calculos de MMP
con los diferentes métodos para el fluido de 14 °API. La Figura 7b, se muestran los datos de las correlaciones aplicables. De acuerdo
con las correlaciones la MMP promedio para este fluido debe ser 4273 psi. Sin embargo, los coeficientes de interaccion binaria tienen
un importante efecto en el valor de MMP en los métodos numéricos y analiticos. Se puede evidenciar que un valor de BICs cercano a
0.04325 genera valores de MMP similares a los de las correlaciones. Al aumentar los valores de los BICs, incrementa la MMP. Este
resultado puede usarse para generar diferentes escenarios de comportamiento de fluido.

Los coeficientes de interaccion binaria también influyen en la presion de saturacién debido al hinchamiento del fluido por la
inyeccion de CO. (Figura 8), por ejemplo, para saturar el crudo con una fraccion molar de 0.6 de COy, la presion requerida, con un
BIC’s = 0.0435 es 2029.32 psi, mientras que con BICs= 0.071 es de 2390.51 psi. En la Figura 9 a,b), se observa la reduccion de
viscosidad y el hinchamiento del fluido. Estos resultados son acordes a datos experimentales analogos y la estimaciones que se pueden

realizar por medio de correlaciones (Emera and Sarma, 2005; Li, Li and Sun, 2017; Rostami et al., 2017).
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Figura 9. a) Viscosidad del fluido saturacion en funcion de la fraccion molar de CO,. b) Factor de hinchamiento en funcidn de la fraccién
molar de CO, disuelto. Para el fluido 14 °API

Los coeficientes de interaccion binaria, afectan en mayor medida el comportamiento de fase de los fluidos mas pesados. Si se
comparan los resultados de la simulacion 1D de la prueba de Slim-Tube, la Figura 10 a) evidencia que el rango de BIC’s es mas amplio
(BIC’s entre 0 — 0.08625) para obtener diferentes escenarios de valores de MMP (con una diferencia de 1413 psi entre en menor
coeficiente y el mayor) para el fluido de 26 °API, respecto a un rango mas estrecho (BIC"s entre 0.043 — 0.072) en el fluido de 14 °API
(con una diferencia 1280 psi entre en menor coeficiente y el mayor).

La Figura 10b, muestra los datos de MMP calculados a partir de las correlaciones aplicables. ElI promedio de MMP para el fluido de
26 °API es de 1914 psi. Esto sugiere valores de coeficientes de interaccion binaria bajos, cercanos a cero entre los pseudocomponentes
y el CO; en este modelo de ecuacion de estado.
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Para el efecto de los BIC’s en presion de saturacion del fluido de 26 °API, solo se realizaron los calculos para el valor de 0.0862,
debido a que los valores de MMP determinados con BIC's = 0 y BIC"s = 0.0575, fueron inferior y ligeramente mayor a la presién de
burbuja del fluido respectivamente. Cuando la MMP es inferior o0 muy cercana a la presion de burbuja, esta Gltima se asume como la
presién minima de miscibilidad (Whitson, 1983). de acuerdo con las Figura 11, los aumentos de presion de saturacion por hinchamiento
de inyeccién de CO2 son menores que en el fluido de 14°API, mientras que se presenta un mayor factor de hinchamiento en el fluido
mas liviano Figura 12 b). Sin embargo, los porcentajes de reduccién de viscosidad son menores para el fluido de 26°API Figura 12 a).
Estos resultados con coherentes con los reportes de literatura (Simon and Graue, 1965; Miller and Jones, 1981).
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Figura 11. Presion de saturacién en funcion de la fraccién molar de CO- en la mezcla, para el fluido de 26 °API.
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Figura 12. a) Viscosidad del fluido saturacién en funcién de la fraccion molar de CO2. b) Factor de hinchamiento en funcién de la
fraccion molar de CO- disuelto. Para el fluido 26 °API

Mecanismos de desplazamiento miscible en un crudo pesado y un crudo negro: La distribucion de componentes entre del C5-C30
es el parametro que mas afecta el desarrollo de la miscibilidad, mientras que, los componentes livianos (C1-C4) se extraen antes del
frente miscible sin afectar el proceso de extraccion/condensacién de componentes intermedios(Whitson and Brule, 2000). En la Figura
2, se observa la distribucién de componentes para los dos fluidos de estudio. El fluido de 26 °API contiene una mayor fraccién molar
de C5 y una menor concentracion de C15- C29+ respecto al fluido de 14 °API. Por lo que los mecanismos de desplazamiento observados
para cada tipo de fluidos de analisis son diferentes como se expone a continuacion.

El analisis de la simulacion 1D de la prueba de Slim-Tube, permite observar un proceso de desplazamiento por vaporizacién (Figura
13 a, b, c) para el fluido mas pesado, mientras que el fluido crudo negro (26 °API) muestran un desplazamiento de
vaporizacién/condensacion (Figura 14 a, b, c)).

En la Figura 13a, se observa un desplazamiento tipo pistén, con saturaciones de crudo cercanas a cero detras del frente miscible,
mientras que la saturacion de gas es cero adelante. La miscibilidad ocurre como resultado de la vaporizacién de los componentes
intermedios (C6-C12), que se van desplazando y contactando el hidrocarburo inalterado hasta que se logra la convergencia de los K-
values a 1, generando un frente miscible (Figura 13b). En la Figura 13c, se corrobora este efecto, antes de alcanzar miscibilidad, la
densidad del hidrocarburo aumento como resultado de la pérdida de componentes intermedios, que se incorporan a la fase gaseosa e
incrementan su densidad.

La Figura 14 también se muestran un desplazamiento tipo piston con baja saturacion de crudo detras del frente miscible. En la Figura
14 b, se observa un proceso de vaporizacion detras del frente miscible y luego una zona de condensacién donde la variacion de densidad
de la fase gaseosa es menos abrupta respecto un proceso de vaporizacion Figura 14 C). El frente se mueve combinando los dos
mecanismos mientras que los componentes livianos se desplazan mas adelante.
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Los resultados mostrados anteriormente son congruentes con las observaciones experimentales de otros estudios y los planteamiento
tedricos (Holm and Josendal, 1974, 1982; Zick, 1986; Hoier, 1997). El modelo de fluidos construido para cada tipo de fluido no solo



permite evaluar en proceso de inyeccion de CO, miscible e inmiscible como método de recobro mejorado, sino que, representa uno de
los mecanismos de retencion del CO, mas importante, que corresponde al CO; disuelto en el hidrocarburo remanente(Ampomah et al.,
2016), cuya solubilidad es significativamente mayor a la del agua de la formacién(Mosavat, Abedini and Torabi, 2014).

Conclusiones

Se construyé un modelo de ecuacion de estado a partir de una robusta caracterizacion de la fraccion C7+, que permitid realizar
predicciones del comportamiento de fase de un crudo pesado y un fluido tipo crudo negro, ambos con contenido de gas asociado. El
modelo de fluidos permite evaluar un proceso de inyecciéon de CO, miscible e inmiscible, bajo el supuesto de un rango de coeficientes
de interaccion binaria entre los psedocomponentes de la fraccion C7+ y el CO2, que determinan la presién minima de miscibilidad y las
presiones de saturacién requeridas para solubilizar una determinada cantidad de CO..

Los coeficientes de interaccion binaria tuvieron un mayor efecto en el comportamiento de fase del crudo pesado respecto al fluido de
26 °API. Se debe realizar un analisis de sensibilidad de este parametro para cada tipo de fluido. Una forma de establecer el posible rango
de BIC’S es comparando los resultados de MMP calculado mediante métodos numéricos y analiticos de multiples contactos y simulacion
1D de la prueba de Slim-Tube para cada set de coeficientes, con las correlaciones empiricas.

Se identificé que para el fluido mas pesado (14 °API) el mecanismo de desplazamiento predominante es la vaporizacion, mientras que,
para el crudo negro de 26 °API la miscibilidad se desarroll6 por condensacion/vaporizacién. De acuerdo con los perfiles composicional
de los dos fluidos, la concentracién molar de componentes intermedios es similar, sin embargo, las distribuciones de C5-C29+ son
diferentes, lo que causa que los mecanismos de transferencia de masa varien. Los componentes ligeros no afectan el desarrollo de la
miscibilidad pues estos se desplazan adelante del frente miscible.

El modelo de fluidos también permite estimar la cantidad de CO- retenido en el crudo remanente de un proceso de recobro mejorado
por inyeccidn de CO, debido a la solubilidad. Este es uno de los principales mecanismos de almacenamiento en procesos EOR.

Con esta metodologia propuesta en este trabajo, se pueden realizar estudios de prefactibilidad técnica de la respuesta de inyeccién de
CO2 en diferentes tipos de fluidos colombianos cuando no se cuentan con datos experimentales. Es posible generar escenarios de
presién minima de miscibilidad y acotar los rangos de miscibilidad de CO2 en fluido y su impacto en variables PVT como densidad y
viscosidad a diferentes condiciones de yacimiento.
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