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RESUMEN

TITULO: PROPUESTA DE CREACION DEL LABORATORIO DE YACIMIENTOS
NO CONVENCIONALES EN LA ESCUELA DE INGENIERIA DE PETROLEOS DE
LA UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER - FASE I: DETERMINACION DE
ISOTERMAS DE ADSORCION DE COMPONENTES PUROS.”

AUTORES: VALENTINA ACEVEDO ACOSTA

LAURA PATRICIA SANTOS ORTIZ™
PALABRAS CLAVE: Adsorcién, isotermas de adsorcion, shale gas.
DESCRIPCION:

Partiendo de la relevancia que ha tenido a lo largo de las décadas la adsorcion y la
indispensabilidad de su entendimiento para el adecuado desarrollo de los yacimientos de
shale gas, es de suma importancia la creacion de un laboratorio de yacimientos no
convencionales con el fin de obtener informacién requerida para avanzar en el estudio y
posible explotacion futura de este tipo de yacimientos, calculando datos propios que
permitan obtener las reservas que posee Colombia, y fortaleciendo igualmente la

investigacion de la comunidad estudiantil y docente de la region.

Para esto, en el presente proyecto se elabora una propuesta para la creacion del laboratorio
de yacimientos no convencionales en la Escuela de Ingenieria de Petr6leos de la
Universidad Industrial de Santander — Fase |: determinacion de isotermas de adsorcion de
componentes puros. Con este fin, se estudian los diferentes métodos existentes para la
determinacion de las isotermas de adsorcion con el objetivo de seleccionar el mas
adecuado para el laboratorio. A su vez, se determina el costo que conllevaria la
implementacion de este laboratorio, se establece la mejor ubicacion para este teniendo en
cuenta los requisitos de seguridad industrial establecidos por la universidad y se diligencian
los documentos requeridos por Planeacién UIS para matricular esta propuesta en el banco

de proyectos con el fin de solicitar los recursos requeridos para su implementacion.

" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petroleos. Director: PhD. Olga
Patricia Ortiz Cancino. Ingeniera de Petroleos.
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ABSTRACT

TITLE: CREATION PROPOSAL OF THE UNCONVENTIONAL-RESERVOIRS
LABORATORY OF THE SCHOOL OF PETROLEUM ENGINEERING AT THE
UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER — STAGE I: DETERMINATION OF
ADSORPTION ISOTHERMS FOR PURE COMPONENTS."

AUTHORS: VALENTINA ACEVEDO ACOSTA
LAURA PATRICIA SANTOS ORTIZ™
KEYWORDS: Adsorption, adsorption isotherms, shale gas.

DESCRIPTION:

Starting from the relevance that the adsorption has had through the previous decades and
the indispensability of its understanding in the appropriate development of the shale gas
reservoirs, it is truly important the creation of an unconventional-reservoirs laboratory in
order to obtain the required data for going forward in the study and possible exploitation of
this type of reservoirs, calculating own data that allow getting the reserves of Colombia, and

reinforcing as well, the research in the student and professorial community in the region.

Accordingly, a creation proposal of the unconventional-reservoirs laboratory in the School
of Petroleum Engineering at the Universidad Industrial de Santander — Stage I:
determination of adsorption isotherm for pure components is presented. For this purpose,
the different existing methods for the determination of adsorption isotherms are studied with
the aim of selecting the most suitable for the laboratory. At the same time, the cost of the
implementation of this laboratory is determined, the best location for it is selected, taking
into account the industrial safety requirements established by the university, and the
documents required by Planeacién UIS to register this proposal in the bank of projects in

order to request the resources required for its implementation are filled.

" Faculty of Physicochemical Engineering. School of Petroleum Engineering. Director: PhD. Olga
Patricia Ortiz Cancino. Petroleum Engineer.
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INTRODUCCION

En la actualidad los yacimientos de shale gas son de alta relevancia en la industria
de los hidrocarburos debido a la cantidad de reservas disponibles de estos y al
notable decaimiento de las reservas convencionales en el mundo. Segun estudios
realizados por la Energy Information Administration, EIA, Colombia cuenta con 55
TPC de reservas recuperables de este gas, la cual es una suma considerable si se
compara con las reservas de gas convencional, las cuales son de 4.8 TPC, segun

la Revision Estadistica de la Energia Mundial por parte de BP.

El gas natural proveniente de yacimientos de lutitas es cominmente conocido como
Shale Gas y sus reservas técnicamente recuperables a nivel mundial son de 7795
TPC. La cantidad total de este gas natural proviene de tres diferentes fuentes: el
gas adsorbido, el gas libre y el gas disuelto. Este ultimo es generalmente
despreciable por lo que el contenido total de shale gas es considerado como la suma
del gas adsorbido y el libre. Tanto las reservas de gas natural como las tasas de
produccion provienen del gas adsorbido en un rango entre el 20% y el 80% por lo
qgue el fendmeno de adsorcion juega un papel fundamental en el desarrollo de un

yacimiento de este tipo.

El fenédmeno de adsorcibn es de gran importancia en la industria de los
hidrocarburos y es conocido desde la antigiedad, los antiguos egipcios, griegos y
romanos utilizaban las propiedades adsorbentes de materiales tales como arcilla,
arena y carbon. Los primeros estudios cuantitativos parecen haber sido realizados
por Scheele en 1773. Sin embargo, no fue hasta 1879-1881 cuando Chappuis y
Kayser hicieron los primeros intentos para relacionar la cantidad de gas adsorbido
a la presion. Fue entonces cuando Kayser introdujo el término de adsorcion y en los
siguientes afios los términos isoterma y curva isotérmica se aplicaron a los

resultados de las mediciones de adsorcion realizadas a temperatura constante.
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Las primeras isotermas de adsorcion registradas fueron probablemente aquellas
reportadas por van Bemmelen en 1881. Los avances mas importantes en la
interpretacion teorica de los datos de adsorcion de gas fueron hechos por
Zsigmondy, Polanyi y Langmuir: sus ideas constituyeron el escenario de gran parte
de la investigacion realizada durante la primera mitad del siglo veinte. Otra etapa
fundamental en la historia de este fenomeno fue el trabajo de Brunauer y Emmett,

gue precedio a la publicacion de la teoria Brunauer-Emmett-Teller (BET) en 1938.

En este contexto, partiendo de la relevancia que ha tenido a lo largo de las décadas
la adsorcién y que su investigacion puede proporcionar ideas criticas para la
evaluacion del desempefio del pozo, la caracterizacion del shale e incluso la
optimizacién del disefio de las fracturas en los yacimientos de gas, es de suma
importancia la creacion de un laboratorio de yacimientos no convencionales con el
fin de obtener informacién requerida para avanzar en el estudio y posible
explotacion futura de este tipo de yacimientos, calculando datos propios que
permitan obtener las reservas que posee Colombia, y fortaleciendo igualmente la

investigacion de la comunidad estudiantil y docente de la region.

Para esto, en el presente trabajo se elabora una propuesta para la creaciéon del
laboratorio de yacimientos no convencionales en la Escuela de Ingenieria de
Petroleos de la Universidad Industrial de Santander — Fase |. determinacion de
isotermas de adsorcion de componentes puros. Con este fin, se estudian los
diferentes métodos existentes para la determinacion de las isotermas de adsorcion
con el objetivo de seleccionar el mas adecuado para el laboratorio. A su vez, se
determina el costo que conllevaria la implementacion de este laboratorio, se
establece la mejor ubicacion para este teniendo en cuenta los requisitos de
seguridad industrial establecidos por la universidad y se diligencian los documentos
requeridos por Planeacion UIS para matricular esta propuesta en el banco de

proyectos con el fin de solicitar los recursos requeridos para su implementacion.
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1. YACIMIENTOS NO CONVENCIONALES

Los sistemas de yacimientos convencionales consisten en una serie de elementos
gue se tienen que encontrar en una linea de tiempo. Estos elementos son: la roca
madre, la roca almacén, la roca sello, la columna de roca (que ejerce presion sobre
el sistema), una trampa, los procesos (generacidn-migracidbn-acumulacion) y la
preservacion del hidrocarburo generado, migrado y acumulado en la roca almacén.
Si se carece de alguno de los elementos anteriormente mencionados se debe hacer

referencia a los yacimientos no convencionales *

Estos yacimientos como su nombre lo indica, no poseen las mismas caracteristicas
tipicas de los yacimientos que comunmente se han observado en la industria, ya

sea a nivel de yacimiento o de su forma de extraccion.

Los yacimientos no convencionales pueden proporcionar tanto gas como petréleo.
Un gas no convencional se refiere al gas que necesita métodos no convencionales
para su extraccion y técnicas especificas con el fin de que pueda ser producido
comercialmente. Los depdsitos de gas no convencional hacen referencia a
yacimientos con baja porosidad y permeabilidad ultra baja. Gas apretado, Metano
en mantos de carbén (CBM) y gas de lutitas (Shale gas) son tres tipos de gases no
convencionales. En este trabajo se ahondard méas a fondo en los yacimientos de

este Ultimo tipo.?

La Figura 1 muestra la agrupacion de los tipos de yacimientos de gas teniendo en

cuenta la permeabilidad, la calidad, cantidad y precios del gas, y las tecnologias

1 GALLEGOS, E. ¢Qué son los yacimientos No Convencionales? Independencia energética. YP.
2014. Disponible en web: www.ypf.com/energiaypf/Novedades/Paginas/Que-son-los-yacimientos-
no-convencionales.aspx

2 MOGHADDAM, Rasoul, AGHABOZORGI, Shokoufeh, FOROOZESH, Jalal. Numerical Simulation
of Gas Production from Tight, Ultratight and Shale Gas Reservoirs: Flow Regimes and
Geomechanical Effects. En Society of Petroleum Engineers. Vol. 2 (2015); p. 2

20



necesarias para su extraccion. En esta se puede observar que en la parte inferior
del triangulo, los yacimientos disminuyen su calidad, lo cual usualmente esta
relacionado con la disminucién de la permeabilidad de la roca. Sin embargo, estos
yacimientos con baja permeabilidad tienen un tamafio mucho mas grande que los
yacimientos de alta calidad. La escala en la parte derecha de la figura ilustra los
valores tipicos de la permeabilidad de las formaciones de shale gas, asi como de
gas apretado, mantos de carbon e hidratos de gas, teniendo en comun que estos
depdsitos de baja calidad requieren tecnologia avanzada y precios de gas
adecuados antes de que puedan ser desarrollados y producidos econémicamente.

En la Figura 2 se muestran igualmente los diferentes tipos de yacimientos de gas,
tanto convencionales como no convencionales. A continuacion, se hablara
brevemente de los diferentes tipos de yacimientos no convencionales de gas, antes
de ahondar en el yacimiento de estudio, las formaciones de shale gas.

Figura 1. Yacimientos no convencionales de gas

Volimenes pequefios,

1, m
faciles de producir 000 md

Incremento de precios
Incremento de tecnologia

0.1md

Volumenes grandes,
dificiles de producir

0.001 md

Tomado y modificado de HOLDITCH, Stephen. Tight Gas Sands. En Journal of Petroleum Engineering. Vol. 58, No. 6(Junio,
2006): p. 86
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Figura 2. Esquema de yacimientos convencionales y no convencionales

Metano en Gas
G . 4, capas de carbon apretado
as convencional Shale gas [ \ l l
{ ! y ===

==
=

ROCA MADRE MADURA
CON EL GAS RESTANTE
QUE NO MIGRO

MIGRACION DE GAS
EN TIEMPOS
GEOLOGICOS

DEPOSITO PERMEABLE
TRADICIONAL

CAPAS GEOLOGICAS

DRENAJE HORIZONAL + FRAC

Tomado y modificado de Yacimientos no convencionales. Agencia Colombiana de Hidrocarburos. Disponible en web:
www.anh.gov.co/Seguridad-comunidades-y-medio-ambiente/Estrategia%20Ambiental/Proyectos/Yacimientos-no-
convencionales/Paginas/default.aspx

1.1.TIPOS DE YACIMIENTOS NO CONVENCIONALES

1.1.1. Gas apretado. El gas apretado o tight gas es un término cominmente usado
para referirse a yacimientos que producen principalmente gas seco y poseen una
permeabilidad menor a 0,1 md. Debido a esta baja permeabilidad, el fracturamiento

hidraulico es generalmente utilizado con el fin de crear una produccién comercial.®#

3 HOLDITCH, Stephen. Tight Gas Sands. En Journal of Petroleum Engineering. Vol. 58, No. 6(Junio,
2006); p. 86.

4 JAHABANI, Ashkan, AGUILERA, Roberto. Well Testing of Tight Gas Reservoirs. Society of
Petroleum Engineers. En Journal of Canadian Petroleum Technology. Vol. 48, No. 10(Oct. 2009); p.
64
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A pesar de que la definicion “tight” esté basada en la permeabilidad, estos
yacimientos también son frecuentemente asociados con porosidades muy bajas,
generalmente entre 10 y 12%. Igualmente, estas formaciones son caracterizadas
por tener pequefias gargantas de poro, las cuales van de 0,03 a 2 um y por las
interconexiones tipo grieta entre los poros.® Dichas gargantas de poro representan
una pequefia porcion de la porosidad total del yacimiento pero ejercen un fuerte

control en la permeabilidad.®

Se estima que las reservas totales de gas apretado en el mundo son de 10.950
TPC. Los lugares con mayor concentracién de este recurso son Norte América,
Rusia y China.

1.1.2. Metano en mantos de carbdén. La mayor diferencia entre los yacimientos de
metano en mantos de carbédn y los yacimientos convencionales es el mecanismo en
el que el gas es almacenado y producido. En un yacimiento convencional el gas es
almacenado como gas libre en el espacio poral y fluye a través de los poros y las
gargantas de poros hacia las fracturas hidraulicas y/o el pozo como tal. Los también
llamados mantos de carbén o coal bed methane, por su parte, no poseen trampas
“convencionales” como fallas, anticlinales o trampas estratigraficas, sino que el
metano es adsorbido a la estructura molecular del carbén y mantenido alli por la
presion. Para producir el gas, la presion de yacimiento debe ser reducida de forma
que el gas se pueda desorber.” La mayor parte del metano en los mantos de carbén
es gas adsorbido. El carb6on puede adsorber hasta 2.000 PCS de metano por

tonelada.

5 NELSON, Philip. Pore-throat sizes in sandstones, tight sandstones, and shales. En AAPG Bulletin.
Vol. 93, No. 3(Mar.2009); p. 329.

6 CASTILLO, Patricia, OU, Liwei., PRASAD, Manika. Petrophysical Description of Tight Gas Sands.
En Society of Exploration Geophysicists. SEG Annual Meeting(Nov 4-9, 2012: Las Vegas, NV, USA)
p.1

"DONG, Zhenzhen, et al. Probabilistic Estimate of Global Coalbed Methane Recoverable Resources.
En SPE Economics & Management, Vol. 7, No. 4 (Octubre, 2015) p. 148.
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El carbon es una roca sensible a los esfuerzos en comparacion con las rocas
siliciclasticas y carbonatadas. La permeabilidad del carbon decrece
exponencialmente con la profundidad. Cerca de la superficie el carbon puede
presentar permeabilidad tipo Darcy y una porosidad total mayor al 5% (Thakur et al.
2014). Sin embargo, a profundidades mayores a 610m (aproximadamente 2000 ft),
muchos yacimientos de este tipo pueden mostrar permeabilidades del orden de 1

mD y porosidad menor al 0,1%.

Se estima que las reservas de gas en los mantos de carbdon sean de 5.050 TPC.
Los paises con la mayor cantidad de reservas son Rusia, Canada, Australia y

Estados Unidos. 8

1.1.3. Hidratos de gas. Los hidratos de gas son soluciones soélidas en las que el
agua es el disolvente. Las moléculas de agua son atadas por enlaces de hidrogeno
y forman una red llena de espacios, en las que las moléculas méviles de gases son

adsorbidas.®

Dichas moléculas poseen un tamafio entre 0,35 mmy 0,95 mm. Los hidratos de gas
son un mineral metaestable, cuya formacion, existencia estable y descompresion
dependen de la presion, temperatura, composicion y otras propiedades del gas y
del agua. Su formacién es un proceso exotérmico, por lo tanto, durante su formacion

liberan calor y adsorben calor durante la disociacion.

Los depédsitos estan localizados generalmente en rocas sedimentarias tanto
onshore como offshore, sin embargo, este Gltimo tipo representa casi un 98% de las

reservas localizadas. Estos yacimientos pueden tener un espesor de formacion de

8 THAKUR, Pramod, SCHATZEL, Steve, AMINIAN, Kashy. Coal Bed Methane, From Prospect to
Pipeline. First Edition, Elsevier. 2014. p. 31

9MAKOGON, Yuri, DUNLAP, Wayne, y HOLDITCH, Stephen. Recent Research on Properties of Gas
Hydrates. En Offshore Technology Conference (Mayo 5-8, 1997: Houston, TX, USA). p.1
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200m a 600m o més, y se estima que las reservas de hidratos de metano alrededor
del mundo son de alrededor de 700.000 TPC. 1011

1.1.4. Shale gas. El shale gas es un recurso de gas natural no convencional en el
que la lutita es tanto roca generadora como roca almacén de gas, su permeabilidad
es minima y para su extraccion es necesario el uso de tecnologias tales como el
fracturamiento hidraulico. Este tipo de yacimientos incrementalmente ha atraido
mMAas y mas atencion en la industria petrolera debido a la gran cantidad de reservas
presentes a lo largo del mundo, incluyendo a Colombia por lo que seré el yacimiento
en el que se enfocara este trabajo. 12

1.2.CONCEPTOS

1.2.1. Kerogeno. El ker6geno es considerado como la materia organica a nivel
nanoporal, finamente dispersa entre una matriz inorganica.'® Esta fraccién hace
referencia a la materia organica restante tras la extraccion de roca pulverizada con
solventes organicos, debido a su condicion de insolubilidad en solventes organicos,
a comparacioén del bitumen, la cual es la parte soluble. 14

El ker6geno presenta alteraciones conforme el calor aumenta, lo cual ocasiona la

liberacién de los compuestos de petréleo que son generados subsiguientemente. El

10 MAKOGON, Yuri, et al. Gas Hydrate Deposits: Formation and Development. En Offshore
Technology Conference. (Mayo 3-6, 2004: Houston, TX, USA). p.1

11 Energy Resource Potential of Methane Hydrate: an introduction to the science and energy potential
of a uniqgue resource. NETL the Energy Lab. 2011. Disponible en web:
www.netl.doe.gov/File%20Library/Research/Oil-Gas/methane%20hydrates/MH-Primer2011.pdf

12 ROSS, Daniel, BUSTIN, Marc. Shale gas potential of the Lower Jurassic Gordondale Member
northeastern British Columbia, Canada. Bulletin of Canadian Petroleum Geology. Vol. 55, No. 1
(Marzo, 2007); p. 52

13 AKKUTLU, Yucel, FATHI, Ebrahim. Multiscale Gas Transport in Shales with Local Kerogen
Heterogeneities. En SPE Journal, Vol. 17, No. 4 (Diciembre, 2012); p. 1002

14 PETERS, Kenneth, CASSA, Mary. Chapter 5: Applied Source Rock Geochemistry. The petroleum
system-from source to trap. En AAPG memoir 60. (1994); p. 93
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calentamiento posterior convierte el kerégeno en bitumen y petréleo, y a medida
que se libera el petréleo, el kerégeno se vuelve mas pobre en contenido de
hidrogeno. El incremento de la madurez también hace que los compuestos de
petréleo, inicialmente complejos, sean sometidos a un proceso de simplificacion
estructural, en donde generalmente se comienza con petroleo, luego con gas
himedo y finalmente con gas seco.'® Debido a toda esta serie de factores, el
kerogeno se puede presentar en cuatro diferentes tipos, tal y como se muestra en

la Figura 3.

1.2.1.1. Tipos de kerdgeno:

Tipo I: Hace referencia a un kerégeno con un alto contenido inicial de H/C (razén
hidrégeno-carbono) y una relacién baja inicial O/C (raz6n oxigeno-carbono).
Proviene principalmente de algas y lipidos microbiales. Es raramente encontrado en
comparacion con los otros tipos de kerégeno. Su potencial para generacion de

petréleo y gas es alto.

Tipo II: Es frecuentemente encontrado en diversas rocas generadoras de petréleo.
Posee una relaciébn H/C relativamente alta y una relacion de O/C baja. Es
comunmente relacionado con sedimentos marinos, donde la materia organica

proveniente de fitoplancton, zooplancton y microorganismos ha sido depositada.

Tipo lll: Hace referencia a un kerégeno con una relacion inicial H/C relativamente
baja (usualmente menor a 1) y una relacion atémica inicial O/C alta. Proviene
principalmente de plantas continentales. Su potencial de crudo es moderado, sin
embargo, este tipo de ker6geno puede generar cantidades significativas de gas a

grandes profundidades. 6

15 MCCARTHY, Kevin., et al. Basic Petroleum Geochemistry for Source Rock Evaluation. En Oilfield
Review. Vol. 23, No. 2 (2011); p. 37
16 TISSOT, Bernard, WELTE, Dietrich. Petroleum Formation and Occurrence. (1985); p. 154
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Tipo IV: Contiene restos organicos y material altamente oxidado durante la

deposicion de diversos origenes.'’ Se considera que no es una fuente potencial de
hidrocarburos.®

Figura 3. Diagrama Van Krevelen.
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Tomado y modificado de. Allix et al. Coaxing Oil from Shale. En Oilfield Review Winter Schlumberger 2010/2011, Vol. 22, No.
4 (2011); p. 6

17 PETERS, Kenneth., CURRY David, KACEWICZ Marek. An overview of basin and petroleum
system modeling: Definitions and concepts. En AAPG Hedberg Serie No. 4(2012); p. 3

18 WAPLES, Douglas. Geochemistry in Petroleum Exploration. Reidel Publishing Company. Boston,
1985. p. 33
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1.2.2. Madurez térmica. Hace referencia a las consecuencias de las reacciones
impulsadas por el calor que alteran la composicion de la materia organica, por

ejemplo, la conversiéon de materia organica en petréleo. *°

La madurez térmica es importante a la hora de determinar si los shales que
contienen materia organica han producido hidrocarburos y si dichos hidrocarburos
son crudo o gas.?°. Existen diversos métodos para determinar el nivel de madurez
de las rocas sedimentarias y de la materia organica. La madurez de la materia

organica comunmente se identifica con la reflectancia a la vitrinita.

Se dice que una roca generadora es inmadura térmicamente cuando la reflectancia
a la vitrinita (Ro) es inferior a 0,6%, mientras que la materia organica térmicamente
madura se encuentra en la ventana de crudo, la cual comprende de valores de Ro
entre 0,6% y 1,35%.La materia organica postmadura se encuentra en las zonas de
gas humedo y seco (ventana de gas) y ha sido calentada a tan altas temperaturas
gue ha sido reducida a un residuo pobre de hidrégeno capaz de generar sélo
pequefias cantidades de gases hidrocarburos.? Una mayor claridad acerca de la

reflectancia a la vitrinita se dar& en la siguiente seccién 1.2.3.

Cuando no se tiene acceso a la reflectancia a la vitrinita, el nivel de maduracién
térmica se puede obtener del valor de Tmax, el cual es la temperatura a la que la
mayor cantidad de hidrocarburos degradados del kerégeno fueron generados, y
depende de la naturaleza y la madurez del kerogeno.??. De acuerdo con Peters

(1986), los valores de Tmax inferiores a 708 K (815°F) son correspondientes a

19 PETERS, Kenneth, CURRY David., KACEWICZ Marek. Op. cit., p. 3

20 CURTIS, Mark, et al. Investigation of the Relationship Between Organic Porosity and Thermal
Maturity in The Marcellus Shale. North American Unconventional Gas Conference and Exhibition.
(Junio 14-16, 2011: The Woodlands, TX, USA) p.1

21 PETERS, Kenneth, CASSA, Mary. Op. cit., p. 93

22 WUST, Raphael, et al. Vitrinite reflectance versus pyrolysis Tmax data: Assesing thermal maturity
in shale plays with special reference to the Duvernay shale play of the Western Canadian
Sedimentary Basin, Alberta, Canada. En SPE Unconventional Resources Conference and Exhibition-
Asia Pacific. (Noviembre 11-13, 2013: Brisbane, Australia) p. 1
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materia organica inmadura, los valores entre 708-728 K (815-851°F) indican
condiciones de ventana de aceite, es decir, materia organica madura. Los valores
gue se encuentran en el rango de 728-743 K (851-878°F) son considerados como
transicionales y aquellos que sean mayores a 743 K (878°F) hacen referencia a la
zona de gas humedo (materia organica postmadura). Entre mas madura es la roca,
mayor es la temperatura (Tmax) requerida para generar hidrocarburos del

kerégeno.??

1.2.3. Reflectancia a la vitrinita. La reflectancia a la vitrinita es usada comunmente
como un indicador de madurez térmica.?* La vitrinita es un tipo de maceral que es
formado cuando los biopolimeros de plantas son sometidos a alteraciones fisicas y
quimicas debido a un incremento de la temperatura y presion a través del tiempo
geoldgico. Los macerales son los restos de varios tipos de materia organica de
plantas y animales que pueden ser distinguidos por su quimica, morfologia y

reflectancia usando un microscopio petrografico.

La reflectancia a la vitrinita por su parte se define como la proporcion de luz incidente
reflejada por una superficie plana y pulida de vitrinita. Dicha proporcion cambia de

acuerdo al nivel de maduracion.?®

Jarvie et al. (2015) establecieron los rangos de reflectancia a la vitrinita para los
diferentes tipos de hidrocarburos, tal y como se puede observar en la Tabla 1. A su
vez, un esquema de las ventanas termogénicas de petréleo y gas en relacién con
la reflectancia a la vitrinita se puede encontrar Figura 4, teniendo en cuenta los

rangos presentados por Curtis et al., (2011).

23 ORTIZ CANCINO, Olga Patricia. Etude Expérimentale de I'adsorption Du Méthane Dans des Gaz
de Schiste Colombiens et de la Séparation Méthane/Dioxyde Carbone. Pau, 2018. Trabajo de grado
(Doctor). L'Université de Pau et des Pays de 'Adour. p. 82

24 CARDOTT, Brian. Introduction to Vitrinite Reflectance as a Thermal Maturity Indicator. En AAPG
(2012) p.1

25 STACH, E., et al. 1982. Coal Petrology: Gebrider Borntraeger, Berlin, 1982. p.98
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Tabla 1. Ventanas de hidrocarburos en relacién con la reflectancia a la vitrinita

Generacion temprana de Petréleo 0,5-0,6% Ro
Ventana de Black Oil 0,7 -0,95% Ro
Ventana de Petrdleo Volatil 0,95-1,2% Ro
Ventana de Gas Humedo a Gas Seco 1,2-1,45% Ro

Tomado de JARVIE, Daniel, JARVIE, Brian, WELDON, David. y MAENDE, Albert. Geochemical Assessment of In Situ
Petroleum in Conventional Resource Systems. En Unconventional Resources Technology Conference (Julio 20-22, 2015: San
Antonio, TX, USA); p.7

Figura 4. Esquema de las ventanas termogénicas de petrdleo y gas en relacion

con la reflectancia a la vitrinita.
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%R, 0.0 0.4 1.0 20 3.0 4.0

Tomado y modificado de CURTIS, Mark, AMBROSE, Raymond, SONDERGELD, Carl, y RAI, Chandra. Investigation of the
Relationship Between Organic Porosity and Thermal Maturity in The Marcellus Shale. North American Unconventional Gas
Conference and Exhibition. (Junio 14-16, 2011: The Woodlands, TX, USA) p.2

1.2.4. Carbén Organico Total. Este término mundialmente conocido como TOC
(Total Organic Carbon) se define como la masa del carb6n organico en una unidad
de masa de roca. Este contenido es expresado como un porcentaje de masa y es

un indicador de la cantidad total de materia organica presente en el sedimento.?¢ El

26 RONOQV, A., 1958. Organic carbon in sedimentary rocks (in relation to the presence of petroleum).
En Geochemistry, Vol. 5, (1958); p. 498
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TOC es un parametro critico para determinar la calidad del yacimiento de cualquier
roca generadora.?’ Sin embargo, aunque una buena roca fuente debe tener un TOC
alto, esto no es necesariamente un buen indicador de cuanto hidrocarburo puede

generar un sedimento.?®

Este parametro es comunmente asociado a la madurez térmica, debido a que entre
mayor sea la madurez térmica presente en la roca, mayor es el contenido de

carbono en ella.?®

Cuando se usa el TOC, el potencial de generacién de hidrocarburos es comunmente
interpretado usando una escala semicuantitativa tal y como se muestra en la Tabla
2. En los shales, un TOC entre 2-5% es considerado bueno y mayor de 5% muy
bueno (Pozo et al., 2017).

Tabla 2. Interpretacion de la rigueza de una roca fuente teniendo en cuenta el TOC.

Riqueza TOC (wt. %)
Pobre 0,0-0,5
Aceptable 05-1,0
Buena 1,0-2,0
Muy buena >2,0

Tomado de PETERS, Kenneth. Guidelines for evaluating petroleum source rock using programmed pyrolysis. En AAPG
Bulletin, Vol. 80, (1986); p. 318.

27 STEINER, Stefan, et al. Interpreting Total Organic Carbon TOC in Source Rock Oil Plays. En Abu
Dhabi International Petroleum Exhibition & Conference (Noviembre 7-10, 2016: Abu Dhabi, UAE);
p.1

28 DEMBICKI, Harry. Three common source rock evaluation errors made by geologists during
prospector play appraisals. En AAPG Bulletin, Vol. 93, No. 3 (Marzo, 2009), p. 341

29 RIEWCHOTISAKUL, Sansarng, y AKKUTLU, Yucel. Adsorption-Enhanced Transport of
Hydrocarbons in Organic Nanopores. En SPE Journal, Vol. 21, No. 6 (Diciembre, 2016) p.1961
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1.3.YACIMIENTOS TIPO SHALE

Los yacimientos tipo shale, son rocas sedimentarias de grano fino compuestas por
lodo, una mezcla de trazas de minerales arcillosos y pequefios fragmentos de otros
minerales, principalmente cuarzo y calcita. Estas rocas también conocidas como
roca madre, debido a su condicion de roca generadora y almacén, pueden tener un

alto contenido de materia organica, también conocida como kerégeno.*°

Es decir, en el caso de los hidrocarburos asociados a lutitas, el almacenador, es el
mismo elemento roca generadora o fuente del sistema petrolifero, que no ha
liberado o expulsado todo el hidrocarburo en ella generado, a partir de la
transformacién primaria de la materia organica, por temperatura, secundariamente
por el fraccionamiento termogénico de aceite ya generado, o por la degradacion
biogénica de la materia organica. De hecho las rocas madres que son apretadas e
ineficientes para la expulsion de hidrocarburos, representan los mejores prospectos

como potencial de hidrocarburos asociados a ellas.3!

Por lo tanto, cuando se habla de hidrocarburos (gas y aceite) asociados a lutitas
(gas shale o shale oil) se refiere a hidrocarburos encontrados en este tipo de roca,
de grano muy fino y rico en materia organica. Una estricta definicion de lutita es,
cualquier roca laminada, fisible, dura (consolidada) con un porcentaje mayor al 67%

de material de tamafio arcilla (<0,002 mm) o limo (0,002 — 0,006 mm).

Las lutitas son depositadas en ambientes de baja energia donde las particulas de
arcilla o limo se encuentran en suspensién. Otra caracteristica de las lutitas son las

laminaciones (<1 mm), tipicamente paralelas a la estratificacion. Estas

30 KANG, Seungmo, SHINN, Young, AKKUTLU, Yucel. Gas Storage Capacity of lljik and Hasandong
Shales in Gyongsang Basin, South Korea. En Unconventional Resources Technology Conference
(Agosto 25-27, 2014: Denver, CO, USA); p. 1

31, Integracién geologica de la digitalizacion y andlisis de nucleos. CUENCA VALLE MEDIO DEL
MAGDALENA. AGENCIA NACIONAL DE HIDROCARBUROS. (2012); p. 22
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laminaciones, que se deben a la orientacion paralela preferencial de los minerales
de arcilla, se desarrollan durante la compactacion y frecuentemente hacen la roca
fisible. Si la roca tiene granos de tamafo arcilla o limo, pero no presenta

laminaciones no se clasifica como lutita, sino como arcillolita o limolita.

En cuanto al color, los shales presentan un tono que va de gris a negro dependiendo
de su contenido de materia organica. Muchas veces, entre mas oscuro sea el shale,

mayor es su contenido de materia organica.*?

La exploracion y explotacion de este tipo de yacimientos ha creado un boom desde
gue los métodos de fracturamiento hidraulico fueron aplicados en shales alrededor
de los afios 90s.32 A pesar de su importancia comercial, la explotaciéon de este tipo
de recursos trae consigo desafios tecnoldgicos. La productividad de estos pozos de
gas estd influenciada principalmente por la baja permeabilidad de la formacion. La
porosidad y la permeabilidad absoluta de las matrices son significativamente
menores a las de un yacimiento de gas convencional, teniendo valores tipicamente
en el rango de milidarcy en las areas productoras. Debido a las grandes &reas
superficiales de las matrices, las formaciones de shale gas que poseen cantidades
significativas de materia organica, retienen una gran porciéon del gas natural en
estado adsorbido. Este ultimo es un mecanismo fisico que juega un rol importante
durante la estimacioén del gas-in-place y en las futuras predicciones del yacimiento
por lo que su andlisis es de gran importancia.®*

También existen desafios relacionados con los analisis de riesgo y econémicos de
estos recursos. Se dice que los yacimientos de shale gas requieren un valor minimo

de 2% en su TOC para ser econémicamente factibles para inversion. 2°

32 BELYADI, Hoss, FATHI, Ebrahim, y BELYADI Fatemeh. Hydraulic Fracturing in Unconventional
Reservoirs. First Edition. Gulf Professional Publishing. 2017. p. 8

33 MONTGOMERY, Scaott, et al. Mississippian Barnett Shale, Forth Worth basin, North-central Texas:
Gas-shale play with multi-trillion cubic foot potential. En AAPG bulletin, Vol. 89, No. 2 (2005); p. 155
34 FATHI, Ebrahim, AKKUTLU, Yucel. Matrix Heterogeneity Effects on Gas Transport and Adsorption
in Coalbed and Shale Gas Reservoirs. En Transport in Porous Media, Vol. 80 (2009); p. 281.
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Sin embargo, en los dltimos 10 afios, el shale gas ha emergido como una fuente
alternativa debido a su contribucion a las reservas de petroleo y crudo. La Energy
Information Administration (EIA) predice que la produccion de shale gas para el
2035 crecera un 49%. Colombia tiene un alto potencial de hidrocarburos en
depdsitos no convencionales de shale gas, por lo cual se ha convertido en uno de

los principales objetivos de la industria petrolera nacional.3®

1.3.1. Yacimientos de Shale Gas en Colombia. Los shale plays en Colombia se
encuentran principalmente en 3 cuencas: Cuenca del Valle Medio del Magdalena,
Cuenca de los Llanos Orientales y Cuenca del Catatumbo. Teniendo en cuenta que
las reservas de shale gas en el pais son de alrededor de 55 TPC segun la EIA
(2013), dichos shale plays son de alta relevancia para la industria petrolera en el

pais.

35 PEREZ, E., PACHON, Z., GOMEZ, J., y MARIN, M. Integrated Methodology for Laboratory
Evaluation of Shale Plays Cores. En SPE Latin American and Caribbean Petroleum Engineering
Conference (Mayo 21-23, 2014: Maracaibo, Venezuela)
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Figura 5. Cuencas con potencial de shale gas en Colombia

Q \ Catatumbo

A

Tomado y modificado de Investor Presentation. ECOPETROL, March, 2014. Disponible en web:

http://www.ecopetrol.com.co/documentos/81043_Presentacion_Ecopetrol_IR_Mar_2014_V5.pdf

1.3.1.1. Cuenca del Valle Medio del Magdalena. Esta cuenca cuya extensién
es de aproximadamente 33.670 km? (83,2 x10° acres) se encuentra ubicada entre

las cordilleras central y oriental a 241 kilbmetros de Bogota.

Es una cuenca madura en términos de exploracion y produccion de hidrocarburos.
Su actividad ha sido enfocada principalmente en los yacimientos de hidrocarburos

convencionales del Terciario.36

36 GALVIS-PORTILLA, H., et al. 2014. Regional Sequence Stratigraphy of the Upper Cretaceous La
Luna Formation in the Magdalena Valley Basin, Colombia. En Unconventional Resources
Technology Conference (Agosto 25-27, 2014: Denver, CO, USA); p. 2
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En cuanto a sus formaciones, la mas llamativa en el &mbito de los yacimientos de
roca generadora, es La Luna, cuyas reservas son de 18 TPC de gas (EIA 2013).
Esta formacion es equivalente en tiempo a Niobrara Shale en Estados Unidos y
comprende de 3 partes: Salada, Pujamana y Galembo. La parte mas rica de materia
organica es la Salada, cuyo espesor de 150 m presenta un TOC entre 3y 12% y
consiste en lutitas calcareas, duras, negras y finamente estratificadas y laminadas
(40% CaCO,) junto con delgadas capas de caliza de grano fino negro. La seccion
con el menor TOC es Pujamana la cual consiste en shale calcareo (43% CaCO,) gris
a negro, escasamente estratificado. La seccion Galembo por su parte posee un TOC
entre 1-4% y consiste igualmente en shale calcareo negro.

El shale de la formacion La Luna es rico en materia organica, teniendo un TOC

promedio de 5%, y principalmente kerégeno tipo Il.

Las formaciones inferiores Tablazo/Rosablanca poseen un espesor de
aproximadamente 146,3 - 280,4 m (480 - 920 ft) y contiene un TOC alto de 2 - 8%

el cual se encuentra entre las ventanas de crudo y gas himedo (Ro 0,6% - 1,2%).3’

La formacién Tablazo comprende de shales arcillosos a calcareos, compuestos por
un aproximado de 20% arcilla, 25% silicatos y 50% carbonatos. Esta formacion

contiene material lipido correspondiente a kerégeno tipo II. 38

1.3.1.2. Cuenca Llanos. Es una de las cuencas sedimentarias mas proliferas y
grandes en Colombia. Esta localizada en el este de Colombia, entre la Cordillera
oriental y el Escudo Guayanés, con una extension de aproximadamente 200.000

km2. Durante el Cretaceo temprano, la cuenca de los Llanos estuvo dominada por

87 Technically Recoverable Shale Oil and Shale Gas Resources: Northern South America. US Energy
Information Administration. (Septiembre, 2015) p. 4
38 JIMENEZ, Miguel, ROJAS, Cesar, y VALDERRAMA, Yahir. Initial Analysis of Hydrocarbon
Potential in the Tablazo Formation; Center and Northern Areas of Middle Magdalena Valley,-MMV-
Colombia. En Unconventional Resources Technology Conference (Julio 20-22, 2015: San Antonio,
TX, USA); p. 2
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una sedimentacién marina la cual dio origen a una excelente roca generadora, la
cual hace referencia a la formacién Gacheta. *° Esta formacién es equivalente en
tiempo a la formacion La Luna en la cuenca del Valle Medio del Magdalena y es la

principal de la cuenca.

Su espesor va de 46 a 91m (aproximadamente 150-300 ft) con un promedio de 64m
netos (210 ft), cuenta con un TOC que va de 1% a 3% y consiste principalmente en
kerogeno tipo Il y Ill. La madurez térmica de Gacheta comprende de las ventanas
de crudo a gas humedo, con una reflectancia a la vitrinita entre 0,3% a 1,1%. El
gradiente de presion de esta formacién es de 0,5 psi/ft. En cuanto a su profundidad
esta cuenca alcanza profundidades de hasta 4.572 km (15.000 ft) a lo largo de su
limite al oeste, mientras que al este presenta profundidades de tan solo 610 m
(aproximadamente 2.000 ft). En cuanto a la formaciébn Gachetd, esta presenta
profundidades desde 366 a 914 m (1.200-3.000 ft).*° La formacion Gacheta se
encuentra debajo de la formacion Carbonera y consiste en una secuencia de shales
oscuros con intercalaciones de arenas finas. 4

La cuenca posee unas reservas técnicamente recuperables de shale gas de 2
TPC.34

1.3.1.3. Catatumbo. Esta cuenca contiene secuencias de shale cretaceos,
ricos en materia organica de depositacion marina. La formacion La Luna en esta
cuenca ha sido identificada como potencial fuente de hidrocarburos no
convencionales a profundidades desde 1.237m a 2.533m (4.057- 8.310 ft). Las

39 VAYSSAIRE, André, ABDALLAH, Hussein, HERMOZA, Wilber, y FIGARI, Eduardo. Regional
Study and Petroleum System Modeling of the Eastern Llanos Basin. En AAPG International
Conference & Exhibition (Septiembre 8-11, 2013: Cartagena, Colombia) p. 4

4 GOMEZ, M., REBAY, G., ROBLES, F., y HURTADO, M. Predictability, Distribution, and
Characteristics of the Unconventional Resources in Latin America. En SPE Latin American and
Caribbean Petroleum Engineering (Noviembre 18, 2015: Quito, Ecuador); p. 8

41 PICO, Antonio, et al. Practical Analysis of Strike-Slip Faults Using Multi Attributes 3D Seismic Data:
A Case Study in Eastern Colombia. En SEG International Exposition and 84" Annual Meeting
(Octubre 26-31, 2013: Denver, CO, USA) p. 2
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rocas de dicha formacion presentan una gama de colores negros y grises y una
estructura laminada con un espesor promedio de 61 m (200 ft). Posee un alto TOC
(8,1%) con kerdgeno tipo Il principalmente. En cuanto a la madurez térmica, la

reflectancia a la vitrinita se encuentra entre 0,6 a 2% Ro0.42

42 GOMEZ, M., REBAY, G., ROBLES, F., y HURTADO, M. Op. Cit., p. 8
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2. ASPECTOS TEORICOS SOBRE LA ADSORCION

2.1.DEFINICIONES GENERALES Y TERMINOLOGIA

2.1.1. Adsorcion. La adsorcién es un fendmeno general que ocurre cuando las
moléculas de un fluido (gas o liquido), que estan en contacto con un solido poroso,
se unen a la superficie de dicho sdlido provocando asi un aumento en la
concentracion del fluido en las proximidades del mismo. Este fenomeno de
superficie en principio puede ocurrir a cualquier presion y temperatura.*® El sélido
sobre el que se produce la adsorcion se denomina adsorbente y el fluido que se
adsorbe se conoce como el adsorbato.** La adsorciéon se expresa asi como un
proceso de llenado de poros, cuyo factor de control son los volimenes de poro.4°
Este proceso no debe confundirse con el fendbmeno de absorcidén, donde las
moléculas de gases o liquidos se disuelven en otro liquido o material sélido.

2.1.2. Tipos de adsorcion. La adsorciéon es provocada por las interacciones entre el
sélido y las moléculas del fluido. Hay dos tipos de fuerzas involucradas, las cuales
dan lugar a la adsorcion fisica (fisisorcion) o quimica (quimisorcion). Las fuerzas de
fisisorcion son las responsables de la condensacion de los vapores y las
desviaciones del comportamiento del gas ideal, mientras que las interacciones de

quimisorcion son esencialmente las responsables de la formacién de compuestos

43 KELLER, Jurgen., STAUDT, Reiner. GAS ADSORPTION EQUILIBRIA Experimental Methods and
Adsorptive Isotherms. Springer US. Boston. 2005. p. 18

44 ROUQUEROL, Francgoise, et al. Adsorption by powders and porous solids. Second Edition.
Academic Press. 2014. Marseilles. p. 3

45 MOUAHID, Adil. MEASURE DES EFFECTS D’ADSORPTION DANS DES FLUIDES CONFINES
SOUS DES CONDITIONS ELEVEES DE PRESSION ET DE LA TEMPERATURE. Pau, 2017.
Trabajo de grado (Doctor). I'Université de Pau et des Pays de I'Audor. p. 6
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quimicos, es decir, las fuerzas intermoleculares presentes conllevan a la formacién

de dichos enlaces quimicos.6: 47

2.1.2.1. Fisisorcién. La adsorcion fisica, o fisisorcién, no implica ninguna
reaccion quimica entre el adsorbente y la sustancia adsorbida. Es un proceso
exotérmico y ocurre sin generar modificaciones en la estructura molecular, es decir,
las moléculas mantienen su identidad, lo cual permite que el proceso sea reversible:
las moléculas adsorbidas pueden desorberse y regresar a la fase fluida en su forma
original. Las fuerzas de los enlaces que se generan en la fisisorcion son las de Van
der Waals y las electrostaticas. Dichas fuerzas son débiles por lo cual pueden
romperse facilmente, dando asi lugar a la posibilidad de que el proceso sea
reversible. El rango de la energia involucrada generalmente no es mucho mayor
que la energia de condensacién del adsorbente y varia entre 5y 40 KJmol*. En la
fisisorcion, la adsorcion puede variar desde unas pocas moléculas atrapadas en la
superficie (hasta completar una monocapa) hasta varias capas que pueden formar

una fase liquida.*®

2.1.2.2. Quimisorcién. La adsorcibn quimica, 0 quimisorcién, implica
reacciones que generan la formacion de enlaces quimicos entre las moléculas del
adsorbato y la superficie del adsorbente. La energia de activacion siempre es
necesaria en la quimisorcion y, a baja temperatura, el sistema no tiene suficiente
energia térmica para alcanzar el equilibrio termodinamico. La energia de enlace es
mas intensa que en la fisisorcion y el proceso es irreversible, es decir las moléculas
pierden su identidad y no pueden recuperarla. La energia es del mismo orden de

magnitud que el intercambio de energia obtenido durante una reaccién quimica, por

46 ROUQUEROL, Frangoise, et al. Op. cit., p.3

4T THOMMES, Matthias, KANEKO, Katsumi, NEIMARK, Alexander, OLIVIER, James, RODRIGUEZ-
REINOSO, Francisco, ROUQUEROL, Jean y SWING, Kenneth. Physisorption of gases, with special
reference to the evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC Technical Report). En
Pure and Applied Chemistry. (2015) ; p.1053

48 MOUAHID, Adil. Op, cit., p.7
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lo que varia entre 40 y 800 KJmol. La adsorcién es necesariamente en forma de

monocapa.*?

2.1.3. Isotermas de adsorcion. Una isoterma de adsorcion, es la relacion general
entre la cantidad de gas adsorbido por un sélido y la presién del gas o concentracion
de equilibrio a temperatura constante. Algunas veces las curvas de adsorcion y
desorcion difieren en su trayectoria y a este fendmeno se le conoce como

histéresis.®0

Las isotermas de adsorcion permiten caracterizar un adsorbente dado, lo cual
posibilita entre otras cosas, conocer sus caracteristicas estructurales, incluida la
porosidad y el area superficial especifica. La cantidad adsorbida se puede expresar
en moles por gramo de solido adsorbente y se determina experimentalmente. Su
evolucién en funcion de la presion varia segun la naturaleza del sélido adsorbente,
por lo que las isotermas de adsorcidn se pueden clasificar en seis tipos segun la
clasificacion IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemestry).5! En la
Figura 6 se presenta la clasificacion de los tipos principales de isotermas. Existen
otros tipos de isotermas, las cuales son la combinacion de dos o mas de las

isotermas principales, estas se denominan “compuestas”?

49 |bid., p. 7.

50 ROUQUEROL, Francoise., et al. Op. cit., p. 20
51 MOUAHID, Adil. Op. cit., p. 12

52 ROUQUEROL, Francoise., et al. Op. cit., p. 12
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2.1.4. Tipos de isotermas de adsorcion.

Figura 6. Tipos de Isotermas de adsorcion.

11

VI

Cantidad adsorbida

Presion relativa

Tomado y modificado de SANGWICHIEN, Chayanoot., ARANOVICH, G., y DONOHUE, Marc. Density functional theory
predictions of adsorption isotherms with hysteresis loops. En Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects. Vol. 206. (2002) p. 314.

- Laisoterma tipo | es reversible y concava al eje de presion. Se conoce como
la isoterma de adsorcion de Langmuir.>® Generalmente se usa para describir
la adsorcié n en adsorbentes microporosos. La cantidad adsorbida aumenta
bastante rapido a bajas presiones y luego alcanza una meseta. La pequefia
diferencia de presién relativa requerida para obtener la meseta indica una
baja diversidad en el tamafio de poro y la aparicion de una meseta casi

horizontal indica un area superficial externa muy pequenia.

53 BRUNAUER, Stephen, DEMING, Lola., DEMING, Edwards., y TELLER, Edward. Theory of the
Van der Waals Adsorption of Gases. En Journal of the American Chemical Society. Vol. 62, No. 7.
(1940); p. 1723
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- Laisotermatipo Il es concava al eje de presion, luego casi lineal y finalmente
convexa. Esta isoterma indica un cambio gradual en el espesor de la capa
adsorbida, luego, se puede observar una transicion continua desde la
adsorcion de monocapa a la adsorcion multicapa. Se obtienen con
adsorbentes no porosos 0 macroporosos, los cuales permiten una adsorcion
multimolecular a altas presiones y poseen una fuerte interaccion con el

adsorbato.>*

- Laisoterma de tipo Ill es convexa al eje de presion en todo el rango. Describe
la adsorcion en adsorbentes no porosos 0 mMacroporosos que poseen
interacciones débiles con el adsorbato.>® Este tipo de isoterma no es muy

comun.

- Laisoterma tipo IV, cuya region inicial esta estrechamente relacionada con
la isoterma tipo IlI, se estabiliza a presiones altas con una meseta de
saturacion caracteristica, aunque esta puede ser corta y reducida a un punto
de inflexion. Se obtiene con adsorbentes mesoporosos y representa una
isoterma de adsorcion con histéresis, al igual que la isoterma tipo V.56

- La isoterma tipo V es inicialmente convexa y se estabiliza a presiones
relativas altas. Es rara y pose interacciones débiles entre adsorbente-
adsorbato. Una isoterma de este tipo generalmente muestra un ciclo de
histéresis que esta asociado con el llenado y vaciado del poro.

54 DONOHUE, Marc., y ARANOVICH, Gregory. 1. Classification of Gibbs Adsorption Isotherms. En
Advances in Colloid and Interface Science Vol. 76 (1998);p 138.

55 SANGWICHIEN, Chayanoot, ARANOVICH, Gregory, y DONOHUE, Marc. Density functional
theory predictions of adsorption isotherms with hysteresis loops. En Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects. Vol. 206 (2002) p. 314

56 ARANOVICH, Gregory., y DONOHUE, Marc. 1997. Analysis of Adsorption Isotherms: Lattice
Theory Predictions, Classification of Isotherms for Gas-Solid Equillibria, and Similarities in Gas and
Liquid Adsorption Behavior. En Journal of Colloid and Interface Science, Vol. 200, No.2 (1997); p.
274
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- La isoterma tipo VI es una isoterma escalonada o paso a paso, por lo que
ilustra que las isotermas de adsorciéon pueden tener uno o mas pasos.>” Al
igual que el tipo 1V, es poco frecuente y es caracteristica de la adsorcion en
una superficie uniforme. La definicion de los pasos depende del sistema

adsorbato-adsorbente y de la temperatura.

2.1.5. Termodinamica de adsorcidén en la interfaz gas-solido. El objetivo de esta
seccion es simplemente introducir las cantidades termodinamicas involucradas en
la interpretacion de la isoterma de adsorcion, las cuales se obtienen mediante los
métodos experimentales que se van a describir en la seccién 2.4. Siguiendo el
trabajo de Rouquerol et al. (2014), se adoptaron las siguientes convenciones y

suposiciones:

(a) El caso de un solo gas adsorbido en un adsorbente sdlido.
(b) El adsorbente se supone inerte.
(c) Mediante el uso de "superficie divisoria de Gibbs" (GDS), se definen las

propiedades de la superficie de exceso asociadas.

2.1.5.1. Adsorcion de gas hasta 14,7 psi. Se parte del hecho que no se cuenta
con ninguna informacion sobre la estructura de la capa adsorbida y que la
concentracion local ¢ = dn/dV disminuye progresivamente con z (z es la distancia
desde la superficie del adsorbente); en z=t (t, espesor de la capa adsorbida) la
concentracion de gas alcanza un valor constante, c9. Esta variacion hipotética de la
concentracion local se puede observar en la Figura 7 en donde también se
identifican tres zonas (1, 1, 11I).

La zona | esta ocupada Unicamente por el adsorbente, es decir que no hay
penetraciéon del gas en el sélido (es decir, no hay absorcién) por lo tanto, la

concentracion de adsorcion en el sélido es cero (C5 = 0).

57 SANGWICHIEN, Chayanoot, ARANOVICH, Gregory., y DONOHUE, Marc. Op. cit., p. 314
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La zona Il es la “capa adsorbida”, es una regién intermedia que se encuentra entre
z=0y z=t. Aqui la concentracion local, c, es mas alta que la concentracion de gas,

c9, en la zona lll y depende de z.

La zona lll representa el gas no adsorbido, esta ubicada en z>t, y el gas adsorbido
estd a una distancia suficiente de la superficie solida por lo cual tiene una
concentracion uniforme, c¢9. En esta zona, la concentracion solo depende de la

presion y temperatura de equilibrio.

Figura 7. El modelo de capa y la representacion de Gibbs de la cantidad de

exceso
| Superficie de exceso |
L Gas T .
Solido LY  Gas adsorbible B ‘
Modelo de Capa Representacion de Gibbs
(oF } 5 cl
Superficia ;
adsorbente ! GDs
| =g i ey
o o I : (o B I
o f e s f
c5=0 » 0 > ; -
) Cantidad que Cantidad en .
Cant!dad permanece en la exceso en la (ejgr?:df:gecggta;l:
Adsorbida n? fase gas superficie n? g
(a) (b)

Tomado y modificado de ROUQUEROL, Frangoise., et al. Adsorption by powders and porous solids. Second Edition.
Academic Press. 2014. Marseilles. p. 27

De acuerdo con la figura anterior, el volumen de la capa adsorbida, V¢, se puede

expresar por medio de la siguiente expresion:

Ve = At (2.1)
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Donde A es el area interfacial y t, el espesor.

La cantidad adsorbida, n?, de sustancia en la capa adsorbida, que corresponde al

area (d + e) enla Figura 7(a) es:
ve t (2.2)
na=f ch=Afcdz
0 0

La cantidad total de la sustancia adsorbible en el sistema total, n, es la suma de la
cantidad adsorbida, n%, y la cantidad que permanece en la fase gaseosa, c9V9, por

lo tanto n® es:
n*=n-—cIV9 (2.3)
Donde V9 es el volumen ocupado por el gas en la concentracion c9.

Para tener el valor exacto de n%, es necesario conocer los valores de V9 o la
variacion de c con z, lo cual es muy dificil. Por esta razén, Gibbs propuso un enfoque
alternativo; haciendo uso del concepto de "superficie de exceso" para cuantificar la

cantidad adsorbida.

La Figura 7(b) muestra un sistema de referencia, que esta dividido en dos zonas por
una superficie imaginaria llamada GDS (Gibbs Dividing Surface) ubicada cerca de
la superficie del adsorbente. Este sistema tiene el mismo volumen total que el real,
de modo que:

V =VS0 4 V90 = VS4ya 4 |9 (2.4)

Donde V3° y V799 son los volimenes de la zona | y la zona Il respectivamente,
(Figura 7.b).
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En este sistema, n?, es la cantidad de exceso, (area d en la Figura 7 (b)), que se

puede expresar como:

n® =n-—cI9VI° (2.5)

Donde n es la cantidad total del adsorbente (areas d + e +f) y c9V9° es la cantidad
que estaria presente en el volumen V9 si la concentracion de equilibrio final, c9 ,

fuera constante hasta el GDS (areas e + f).

Para mayor comodidad, GDS se encuentra en la superficie accesible para el

adsorbente utilizado, de modo que V9° = V¢ + V9, por lo tanto:

n®=n—-cI(V*+V9) (2.6)

Para obtener n?, se puede combinar las ecuaciones (2.3) y (2.6)

n* =n? 4 c9V° (2.7)

A presiones de hasta 1 bar, la cantidad de c9V? es insignificante en comparacion
con n?, asi que n* = n?. Sin embargo a presiones mas altas estas cantidades son

diferentes.58

2.15.2. Adsorcién de gas por encima de 14,7 psi. El proceso de adsorcion es
mas eficiente a temperaturas mucho mas bajas que la temperatura ambiente, de
hecho cuando se incrementa la temperatura la cantidad adsorbida decrece.>® Sin
embargo, trabajar a dichas temperaturas es mas costoso. Por esta razon se prefiere

realizar la adsorcion a temperaturas altas (T>Tamb) y para compensar la falta de

58 ORTIZ CANCINO, Olga Patricia. Op. cit., p. 42
59 SHARMA, B. 2010. Objective Question Bank in Chemistry. KRISHNA Prakashan Media Ltd. 2010.
India. P. 341
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eficiencia en estas temperaturas es normal usar presiones mas altas, generalmente
entre el rango de 5-50 bares (73-725 psi) e incluso superiores. En estas condiciones,
la concentracion del adsorbible en la fase gaseosa no es despreciable en

comparacion con su concentracion en la fase adsorbida.

En la Figura 8 se observa el efecto de la cantidad adsorbida en exceso, en la gréafica
hay tres perfiles de concentraciones a diferentes presiones (ps>p2>p1). A presiones
mas altas, la cantidad total adsorbida (area d + €) aumenta, pero la cantidad en
exceso (area d) primero aumenta y luego disminuye. La principal importancia de
esta cantidad en exceso es que evita cualquier incertidumbre e hipotesis
experimental (por ejemplo, con respecto al volumen V9 de la fase gaseosa). Para
comprender e interpretar los datos experimentales, es necesario evaluar la cantidad
real adsorbida y el espacio ocupado por la fase adsorbida. Para obtener la cantidad
adsorbida es necesario conocer el volumen que contiene la capa adsorbida V¢;
algunas veces I’ es igual al volumen microporoso. Este valor puede evaluarse a
partir de una isoterma de adsorcion estandar de N, a 77 K. Con V¢ y V¥ (obtenidos
por datos experimentales o por evaluacion teorica) es posible tener V9 a partir de la

siguiente ecuacion:

V =VS0 £ V90 = VS4ye 4 V9 (2.8)

Luego, con la ecuacion siguiente, se determina la cantidad adsorbida:

n*®=n-—c9V9 (2.9)
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Figura 8. Efecto de una méxima superficie en exceso (Rouquerol et al., 2014)
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Tomado y modificado de ROUQUEROL, Francoise., et al. Adsorption by powders and porous solids. Second Edition.
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3. TECNICAS DE MEDICION PARA OBTENER ISOTERMAS DE ADSORCION

En este capitulo se presentan los principales procedimientos experimentales para
la determinacién de las isotermas de adsorcion de gas y las energias de adsorcion.
Estas mediciones proporcionan los datos esenciales de fisisorcion. Es importante
reservar la expresion "isoterma de adsorcion" para la relacion entre la cantidad

adsorbida y la presion de equilibrio, enfatizando asi su caracter basico.

Las mediciones de adsorcion de gas no son dificiles de lograr, especialmente con
los numerosos instrumentos automatizados disponibles actualmente en el mercado,
siempre y cuando se tenga cuidado en su eleccion y en la seleccion o disefio del
procedimiento operativo completo, el cual comienza con la desgasificacion del
adsorbente. Antes de realizar cualquier medicion, es util plantear las siguientes
preguntas: ¢Cudl es el proposito del trabajo? ¢Qué técnica es la mas adecuada
para el sistema gas-solido que se tiene? ¢Cuales son las condiciones requeridas
(es decir, la temperatura y el rango de presion)? y ¢ Qué procedimiento operativo se
debe seguir para obtener los datos con la precisibn deseada y la consistencia

termodinamica?

La eleccion de la técnica y de las condiciones experimentales (que a menudo
influyen directamente en la duracién del experimento) dependera de si las
mediciones se usaran para la determinacion rutinaria del area superficial y tamafio
de poro, para una investigacion fundamental, o para la adquisicién de datos de

ingenieria.

Las tres cantidades fisicas que pueden utilizarse para determinar una isoterma de
adsorcion de gas son la presion, la masa y el flujo de gas. Sea cual sea la cantidad
fisica seleccionada para determinar la cantidad adsorbida, se debe seleccionar uno
de los dos procedimientos experimentales: el discontinuo (punto por punto) o el

continuo (registro continuo de la isoterma de adsorcion).

50



Para evaluar la energia de adsorcion, también es necesario determinar un flujo de
calor o un cambio de temperatura. Otro tema crucial que a menudo se omite es la

desgasificacion del adsorbente.

3.1.METODO MANOMETRICO

También llamado volumétrico, es el método mas antiguo utilizado para investigar la
adsorcion de gases en s6lidos.®° Es empleado para determinar las capacidades de
adsorcion, y se basa en el principio de balance de masa.®! Esta técnica proporciona
una medicién indirecta de la cantidad de gas adsorbida. 6% La cantidad de gas se
mide monitoreando la caida de presién de un volumen conocido Y fijo que contiene
la muestra adsorbente. Este método se conoce a veces como el método Sieverts.
El dispositivo de medicién consta de una celda de referencia (RC) y una celda de
muestra (SC) con volumenes calibrados, equipado con un registrador de presion de
alta precision. Todo el sistema se debe mantener a condiciones de temperatura

constante.53

Un esquema general de este método se muestra en la Figura 9:

60 KELLER, Jurgen, STAUDT, Reiner. Op. cit., p. 79

61 KHOSROKHAVAR, Roozbeh., WOLF, Karl-Heinz, BRUINING, Hans. Sorption of CH4 and CO2
on a carboniferous shale from Belgium using a manometric setup. En International Journal of Coal
Geology, Vol. 128 (2004) p. 154

62 BELMABKHOUT, Youseff., FRERE. Marc, y DE WEIRELD, Guy. High-pressure adsorption
measurements. A comparative study of the volumetric and gravimetric methods. En Measurement
Science and Technology, Vol. 15, No. 5 (2004)

63 ROUQUEROL, Francoise., et al. Op. cit., p. 17
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Figura 9. Esquema general del Método manométrico
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Tomado y modificado de ORTIZ CANCINO, Olga Patricia. Etude Expérimentale de I'adsorption Du Méthane Dans des Gaz
de Schiste Colombiens et de la Séparation Méthane/Dioxyde Carbone. Pau, 2018. Trabajo de grado (Doctor). L'Université de
Pau et des Pays de ’Adour. p. 86

La medicién se realiza mediante la transferencia sucesiva de gas a través de la
celda de referencia hacia la celda de muestra (SC) que contiene la muestra

adsorbente.®* La masa adsorbida se calcula como la diferencia entre la masa total

transferida (m;,:4;) Y la masa de gas no adsorbida:

Madsorbida (p' T) = mtotal(p: T) — My adsorbida (P, T) (3'1)

Madasorbida (pr T) = Myotal (p! T) — Py (p' T) V;(Izec’ioo (3.2)

64 GASPARIK, Matus, et al. First International Inter-Laboratory Comparison of High-Pressure CH4,
CO2 and C2H6 Sorption Isotherms on Carbonaceous Shales. En International Journal of Coal
Geology. Vol. 132(2014); p. 133
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Para obtener la cantidad de gas adsorbida se requiere, ademas de la presion de

He,0
V

equilibrio, la determinacion del volumen vacio (V,,,/;,

) con exclusion del volumen de
muestra. La medicién del volumen vacio se basa en una introduccion escalonada
de Helio en la celda de referencia y posteriormente se permite que el Helio se
expanda en la celda de muestra. Luego de esto, usando junto con la presion antes
y después de la expansion la ecuacion de estado para el Helio (McCarty y Arp,
1990)%, se puede determinar el volumen vacio, ya que la adsorcién de Helio en la

muestra se considera insignificante. 66

Por razones précticas e histéricas el método manométrico se divide en dos tipos
dependiendo del rango de presion de operacién, uno es el método hasta la presion

atmosférica y el otro es el método a una presion por encima de esta.

3.1.1. Hasta la presion atmosférica. El rango de presion de hasta 1 bar (14,7 psi)
es en el cual se estudioé por primera vez la adsorcion de gas y también donde se
realizan la mayoria de las caracterizaciones por adsorcion (especialmente para la
determinacién del area superficial y la distribucion del tamafio de poro) incluso hoy

en dia.

3.1.1.1. Método Volumétrico. Este método se remonta al momento en que las
mediciones de adsorcion se realizaban con una bureta de mercurio y un manémetro
como se observa en la Figura 10. Esta técnica a menudo se conoce con el nombre
de "método de BET" ya que fue desarrollada por Stephen Brunauer, Paul Hugh
Emmett y Edward Teller. Sin embargo, en la actualidad las buretas de mercurio ya
no se utilizan y, por lo tanto, resulta inapropiado referirse a un procedimiento
volumétrico cuando la cantidad adsorbida se evaltia unicamente por el cambio de la

presion del gas.

65 MCCARTY, Robert, ARP, Vicent. A new wide range equation of state for helium. En Advances in
Cryogenic Engineering, Vol. 35(1990) p.1467
66 KHOSROKHAVAR, Roozbeh., WOLF, Karl-Heinz, BRUINING, Hans. Op. cit., p. 154
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Figura 10. Configuracion para la realizacion del método volumétrico.

Colector
de gas

\-@, <&

Ir
4
CS:))
Manometro
Ay de mercurio
i
Adsorbente

Bureta de
mercurio

Tomado y modificado de ROUQUEROL, Frangoise., et al. Adsorption by powders and porous solids. Second Edition.
Academic Press. 2014. Marseilles. p. 60

3.1.1.2. Método manométrico de adsorcion de gas. Consta de una instalacion
simple y moderna hecha de acero inoxidable (excepto el bulbo de adsorcién y su
llave de paso, que a menudo estan hechos de vidrio) con tres valvulas y un

transductor de presion como se muestra en la Figura 11.

Esta técnica permite la aplicacion de un procedimiento discontinuo (punto por
punto). Se mide la presion y la temperatura de cada dosis de gas antes de que se
permita su ingreso al bulbo de adsorcion. Después de que se establece el equilibrio
de adsorcion, la cantidad adsorbida se calcula a partir del cambio de presion y de la

aplicacion de una ecuacion de estado.
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Figura 11. Equipo manométrico basico de adsorcion de gas.
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Tomado y modificado de ROUQUEROL, Francoise., et al. Adsorption by powders and porous solids. Second Edition.
Academic Press. 2014. Marseilles. p. 61
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La configuracién de este método es relativamente facil de construir en el laboratorio,
la mayoria de los instrumentos comerciales de adsorcién de gas no estan lejos de
este disefio simple, ya que su simplicidad hace que su construccion, hermeticidad y

mantenimiento sean mas faciles y econémicos a la vez.

3.1.1.3. Método manométrico de Adsorcion de Gas con Almacenamiento y
Medicion de Gas Intermedios. La configuracién anterior tiene un inconveniente que
se genera a partir de la suma de los errores cometidos en la determinacion de la
cantidad independiente de cada dosis adsorbida. Cuanto mayor sea el nimero de
puntos experimentales, mayor sera el error final. Tal error se detecta facilmente, por
ejemplo, en el caso de una isoterma completa de adsorcién-desorcion la cual
muestra una histéresis. La precision de los equipos comerciales mas modernos

suele abordar este problema. Ahora, en configuraciones especificas, especialmente
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las hechas en laboratorio, donde otras restricciones limitan la precision con la que
se determina cada dosis, una solucién podria ser la configuracion mostrada en la

Figura 12.

Figura 12. Configuracion para la adsorcion de gas con un depdsito y dos medidores
de presion.
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Tomado y modificado de ROUQUEROL, Francoise, et al. Adsorption by powders and porous solids. Second Edition. Academic
Press. 2014. Marseilles. p. 62

Como se muestra en la Figura 12, la configuracién presenta los mismos elementos
que en la Figura 11 y simplemente requiere que se agregue un depdsito y su
correspondiente transductor de presién. Uno de los transductores de presidon se usa
para determinar la cantidad de adsorcion restante en el depdsito, cuyo volumen se
calibro previamente, mientras que el otro transductor se usa para determinar la
presion de equilibrio de adsorcion y también la cantidad de gas no adsorbido en la

cruz central y en el bulbo de adsorcién. Esta disposicién proporciona una medicién
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integral de la cantidad adsorbida y evita la adicion de errores sucesivos resultantes
de un dispositivo de dosificacion.

3.1.1.4. Método Manométrico diferencial de adsorcion de gas. Esta técnica
hace uso de dos bulbos similares (uno con el adsorbente, el otro con perlas de vidrio
para igualar el volumen muerto del bulbo anterior). En las dos formas que se
comercializaron en el pasado, la cantidad adsorbida se derivo directamente de la

diferencia de presion entre los dos bulbos. Esta diferencia de presion se midio:

- Solo una vez, después de alimentar los dos bulbos con la misma cantidad de
adsorbente a temperatura ambiente, y luego sumergirlas en nitrégeno liquido para
realizar la adsorcion en el lado de la muestra, que proporciona un punto Unico de la
isoterma de adsorcién (Haul y Dumbgen, 1960, 1963) suficiente para una
determinacion réapida del area superficial.

- De forma continua, ya que el adsorbente alimenta los dos bulbos a través de dos
capilares idénticos, a un flujo lento y casi constante. A medida que avanza la
adsorcion, la diferencia de presion entre los dos bulbos aumenta y proporciona una
determinacion continua de la cantidad adsorbida (Schlosser, 1959).

En la Figura 13 se muestra una forma moderna y mas sofisticada de este método.
Esta combina las mejores caracteristicas de las dos antiguas configuraciones recién
mencionadas y hace uso del procedimiento continuo. El ensamblaje diferencial
permite eliminar la correccién del volumen muerto, siempre que el volumen muerto
del lado de referencia esté ajustado adecuadamente y sea igual al del lado
adsorbente por medio del uso perlas de vidrio, lo que requiere conocer el volumen
especifico del adsorbente (y también, por supuesto, el de las perlas). El transductor
diferencial de presién 1, ubicado entre los dos depdsitos, proporciona directamente
en cualquier momento la diferencia de consumo de gas entre el lado de la muestra

y el lado de referencia, con una precision que es independiente del punto alcanzado
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en la isoterma de adsorcion. La valvula ubicada sobre el lado de referencia (a la
izquierda) se usa para proporcionar un flujo de gas continuo y estable hacia el bulbo
de referencia. El transductor diferencial de presion 2 se utiliza para mantener
permanentemente idénticas las presiones sobre las perlas y la muestra, gracias a
una apertura apropiada de la vélvula (a la derecha). El transductor de presion
absoluta 3, proporciona la presién cuasi-equilibrada por encima de la muestra y
también se utiliza para controlar la apertura de la valvula del lado izquierdo con el

fin de obtener un aumento lineal de esa presiéon en funcion del tiempo.

Figura 13. Configuracion de un Mandmetro de adsorcion diferencial con doble

almacenamiento y tres medidores de presion.
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Tomado y modificado de ROUQUEROL, Frangoise., et al. Adsorption by powders and porous solids. Second Edition.
Academic Press. 2014. Marseilles. p. 64



3.1.2. Por encima de la presion atmosférica. Inicialmente, se idearon algunas
configuraciones ingeniosas para permitir el uso de equipos hechos de vidrio, a pesar
de las altas presiones que se debian alcanzar. Durante las Ultimas décadas, se han
desarrollo equipos hechos totalmente de acero inoxidable, los cuales son faciles de
construir con conectores de alta presion, tubos y transductores, y esto ha hecho
posible volver al mismo disefio basico que se utilizaba para presiones inferiores a
lbar (14,7 psi). Los accesorios utilizados para alto vacio también se pueden usar
hasta para presiones de 150 bar (aproximadamente 2176 psi). La principal
diferencia radica en el diametro interno de la tuberia, que, para altas presiones,
suele estar en el rango de 2-4 mm para minimizar el volumen de la fase gaseosa.
La mayoria de los experimentos de adsorcion a "alta presion” no se llevan a cabo
por encima de 50 bar (725 psi), debido a que este rango posee mas aplicaciones y
es mas aceptable en la industria. Para presiones de hasta 1500 bar (21756 psi),
también se encuentran disponibles en el mercado conexiones especiales y

transductores de presion.

Ademas del valor de la presion, las siguientes caracteristicas son especificas de los

experimentos de adsorcién llevados a cabo por encima de la presion atmosférica:

- Es necesario utilizar celdas de muestra metdalicas, las cuales son menos
convenientes para limpiar, llenar, observar y someter a desgasificacion a alta

temperatura que los hechos de silice o de vidrio.

- Dificultades en la desgasificacion de la muestra, debido a la celda de muestra
metélica y a la tuberia de didmetro pequefio, lo que hace dificil alcanzar un buen

vacio en la muestra.
- Necesidad de algunos dispositivos de seguridad contra los riesgos de explosion y

también de fugas, en el caso de que se manipulen gases nocivos o peligrosos, como
H2, CO, CHay H2S.
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- Mayor incidencia del volumen vacio o 'espacio muerto' de la muestra sobre la

isoterma de adsorcion final.

- Finalmente, puede suceder que el fendmeno estudiado sea la sorcion (que abarca
la adsorcion y la absorcién) en lugar de la mera adsorcion, especialmente en el caso

del almacenamiento de H2 por hidruros.

3.1.3. Ventajas del método manomeétrico

1. Las mediciones manométricas se reducen a mediciones de presiones y
temperaturas en fases gaseosas, si se ha determinado la masa de la muestra
de adsorbente a utilizar. Para esto, hoy en dia, se encuentran disponibles
una variedad de instrumentos de medicion de alta precision que operan en
un rango bastante amplio y en parte también en ambientes corrosivos. Por
supuesto, estos instrumentos antes de la medicion deben calibrarse con

cuidado meticuloso que puede ser laborioso e incluso engorroso.

2. Los instrumentos manométricos de adsorcion de gas son bastante simples y
no requieren sofisticados equipos de alta tecnologia. Ademas, el experimento
en si mismo es simple: apertura de una valvula entre el almacenamiento de
gas y la celda de adsorcion. Por lo tanto, los instrumentos volumétricos
pueden automatizarse facilmente y ejecutarse sin supervision permanente
durante horas y dias. Para lograr esto, se recomienda que cada instrumento
esté equipado con su propia computadora personal (PC) para el manejo,
almacenamiento y transmision de datos. Para operacion y control basados
en pantalla, el programa "Lab View" (Version 6.1) ha demostrado ser muy

atil. Combinado con el programa "PC Anywhere" podria permitir el

60



3.1.4.

funcionamiento remoto del instrumento de medicion desde casi cualquier

lugar del mundo.®’

La mayor ventaja de esta técnica es la optimizacion de recursos: para la
determinacion de una isoterma de adsorcién de gas, la cual se hace trazando
la cantidad adsorbida versus la presion de equilibrio, se requiere por
cualquier otro tipo de método medir por separado y con diferentes
dispositivos la cantidad adsorbida y la presion de equilibrio. La técnica
manométrica de adsorcién de gas lleva a cabo ambas determinaciones con
un solo registrador de presion. Debido a esta simplicidad, esta técnica es la
mas utilizada y la recomendable para ser implementada en el laboratorio de
yacimientos no convencionales de la Escuela de Ingenieria de Petroleos de

la Universidad Industrial de Santander.

Desventajas del método manométrico

Para mediciones manomeétricas se necesita una cierta cantidad de material
adsorbente, generalmente varios gramos. Esto es causado por el hecho de
gue solo asi se pueden observar cambios considerables en la presion del gas
gue se deben a la adsorcién. El valor minimo recomendado corresponde a

un area superficial de 30 m?. 68

En experimentos de aumento de presion, por ejemplo, en procesos de
expansion y adsorcion de gas con gas remanente en la celda de adsorcion,
las incertidumbres de la masa adsorbida se acumulan debido a la estructura

algebraica de la ecuacion del balance de masas del gas adsorbente.

67 KELLER, Jurgen, STAUDT, Reiner. Op. cit., p. 109

68 ORTIZ et al. Effect of Organic Matter and Thermal Maturity on Methane Adsorption Capacity on
Shales from the Middle Magdalena Vally Basin in Colombia. En Energy & Fuels, Vol. 3, No. 11(2017);
p. 11701
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3.2.METODO GRAVIMETRICO

El método gravimétrico hace uso de una medicion directa del cambio de masa de
una muestra que esta siendo expuesta a un gas que se adsorbe a temperatura
constante y presion variable. Esta técnica surgié debido a la necesidad de obtener
mediciones que tengan en cuenta los pequefios cambios de masa durante el
proceso.®®  Los dispositivos gravimétricos modernos utilizan ya sea una
microbalanza de alta precision o una balanza de suspension magnética para
obtener resoluciones del orden de micro gramos. Los datos publicados utilizando la
técnica gravimétrica se obtuvieron casi exclusivamente en dispositivos comerciales
(por ejemplo, Rubotherm, Mettler-Toledo). Algunos laboratorios han hecho
modificaciones a estos dispositivos para adaptarlos a condiciones experimentales
especificas — por ejemplo, altas temperaturas (De Weireld et al., 1999; Dreisbach et
al., 2002). La reciente disponibilidad de ecuaciones de estado precisas para gases
puros en linea, ha evitado la necesidad de una celda de referencia en sistemas
gravimétricos que estudian la adsorcion de un solo gas, pero requieren mediciones
de temperatura y presion mas precisas en estos sistemas de lo que era necesario

hasta ahora.

Durante la medicién gravimétrica de la adsorcion, el aparente cambio de masa
observado, es el resultado neto del aumento de masa debido a las moléculas de
gas que son adsorbidas en la muestra adsorbente a una presion y temperatura
dada, y a la fuerza de boyanza que actla sobre el volumen absorbente que desplaza
el gas adsorbido. La "masa reducida" (Q) se obtiene a partir de la lectura de la

balanza, corregida por la boyanza del toma muestras (determinado en una prueba

69 KELLER, Jurgen, STAUDT, Reiner. Op. cit., p. 117
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de calibracion con el toma muestras vacio). A partir de Q se puede calcular la masa

adsorbida, considerando la boyanza que acttia sobre el volumen absorbente (V):7°
m(p,T) =2, T) + py(p.T) (3.3)

Tipicamente, el volumen del adsorbente (V) es aproximado por volumen medido con
helio (VSHe'O). Esto se realiza midiendo la denominada "isoterma de helio". La

cantidad adsorbida se puede obtener a partir de:

Madsorbida (p; T) =1 (p; T) + pg (p- T) V,;I:Ilec'?o (3-4)
Este método también se divide en dos tipos:

3.2.1. Hasta la presion atmosférica. En el pasado, la balanza de resorte fue utilizada
por primera vez por McBain y Bakr para determinar la cantidad adsorbida (1926).
En su forma mas simple, el aparato consiste en un cubo adsorbente unido al
extremo inferior de un resorte de silice fundido, que esta suspendido dentro de un
tubo de vidrio vertical como se muestra en la Figura 14. Estas balanzas todavia se
usan en ciertas investigaciones, cuando el equilibrio de adsorcién es muy lento, por
ejemplo, para el estudio de fenébmenos de histéresis, o cuando la naturaleza del
adsorbible (como H,S,NH;, CI, y varios solventes organicos) hace que sea mejor
utilizar un equipo de vidrio completo para evitar la interaccion con aislantes
organicos o0 juntas téricas. Para este propdésito, es aconsejable reemplazar el

mandmetro de mercurio con un manémetro moderno.

70 DREISBACH, Frieder, LOSCH, H., y HARTING, P. Highest Pressure Adsorption Equilibria Data:
Measurement with Magnetic Suspension Balance and Analysis with a New Adsorbent/Adsorbate-
Volume. En Journal of the International Adsorption Society, Vol. 8 (2002) p. 97
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Figura 14. Balanza de resorte.
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Tomado y modificado de ROUQUEROL, Frangoise., et al. Adsorption by powders and porous solids. Second Edition.
Academic Press. 2014. Marseilles. p. 67

En los ultimos afos, las balanzas de resorte han sido ampliamente reemplazadas
por microbalanzas electrénicas de vacio. Las caracteristicas esenciales de una

microbalanza electrénica nula se indican en la Figura 15.
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Figura 15. Caracteristicas esenciales de una Microbalanza electronica.
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Tomado y modificado de ROUQUEROL, Francoise, et al. Adsorption by powders and porous solids. Second Edition. Academic
Press. 2014. Marseilles. p. 68

En el método gravimétrico se requieren dos conjuntos paralelos de mediciones: la
cantidad adsorbida (del aumento de la masa) y la presion de equilibrio. EI método
gravimétrico es la primera técnica que permite el registro automatico de una
isoterma de adsorcién-desorcion de gas. La primera propuesta utilizé un
procedimiento discontinuo, por pasos, con un equipo completamente gravimétrico
con dos balanzas de vacio electronicas idénticas: una para medir el peso del
adsorbente y la otra para medir la presion del gas después de la flotabilidad en una
platina (Sandstede y Robens, 1970). Una segunda propuesta se basoé en el uso del
procedimiento continuo, introduciendo el adsorbente a través de una valvula de alta
estabilidad, la cual permiti6 determinar isotermas de adsorcion-desorcion de alta
resolucion, simplemente registrando la captacion de masa versus la presion de
cuasiequilibrio (Rouquerol y Davy, 1978). La técnica gravimétrica es particularmente

atil para estudiar la adsorcibn de un vapor condensable, ya que cualquier
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condensacion descontrolada en la pared de la balanza no afecta la medicion de la
cantidad adsorbida, sin embargo, se debe evitar la condensacion en las partes
moviles de la balanza, manteniendo esta porcion del equilibrio a una temperatura

superior a la del adsorbente.

Hay una serie de posibles fuentes de error en el método gravimétrico y se debe

prestar especial atencion a lo siguiente:

- La medicién directa de masa no elimina el problema de la evaluacién del espacio
muerto. La correccion del volumen del adsorbente ahora se transforma en una

correccion de flotabilidad.

- En el rango de baja presion siempre hay un transporte térmico deficiente entre el
adsorbente y el termostato circundante. Por lo tanto, a baja temperatura (por
ejemplo, 77 K (-321°F)) y presién por debajo de 0,1 mbar (0,00147 psi), la
temperatura del adsorbente probablemente sea sensiblemente superior a la del

bafio de criostato.

- Después de la etapa de desgasificacion, la cubeta de muestra a menudo esta
cargada electrostaticamente, junto con el tubo de vidrio o de silice colgante al que
tiende a adherirse. Este problema se ha solucionado algunas veces mediante el uso
de una pequeiia fuente radiactiva en el fondo del tubo o una red conductora
conectada a tierra dentro de dicho tubo. Una forma eficiente es conectar a tierra la
muestra (a través de una cuchara metalica, gancho, cable de suspension, barra de

equilibrio y cables de torsién) y utilizar un tubo metalico.

3.2.2. Por encima de la presion atmosférica. Ya hace algunas décadas era posible
realizar el método gravimétrico por encima de la presion atmosférica a partir de
acero inoxidable, con microbalanzas de vacio que habian sido disefiadas para la

presion atmosférica, las cuales fueron transformadas en balanzas capaces de
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soportar presiones de hasta 1 bar (14,7 psi) o incluso mayores. Estas balanzas
permitieron llevar a cabo buenos experimentos sobre la adsorciéon de gases puros.
Mas recientemente, las balanzas de suspension magnética demostraron ser
adecuadas para este tipo de trabajo, ya que podian asociar el rendimiento de las
mejores microbalanzas analiticas estandar disponibles, con la robustez de un
cilindro de metal de tamafo relativamente pequefio que contiene la bandeja de
muestras y el iman de suspension. Estas también son adecuadas para el estudio de
la adsorcion conjunta. La Figura 16 muestra los detalles de dicha balanza de

suspension magnética.

Figura 16. Principio de una balanza suspension magnética de alta presion. Peso
sucesivo de (a) equipo vacio, (b) equipo vacio+ muestra y (c) equipo vacio +

muestra + pesa de plomo.
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Tomado y modificado de ROUQUEROL, Francoise, et al. Adsorption by powders and porous solids. Second Edition. Academic
Press. 2014. Marseilles. p. 71
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3.2.3.

Ventajas del método gravimétrico

Todas las microbalanzas que estan disponibles comercialmente en la
actualidad, normalmente exhiben alta reproducibilidad, sensibilidad vy
precision (hasta 10%) de las mediciones. Por lo tanto, permiten determinar
masas de gas adsorbidas en sélidos porosos con mucha mas precision que
las mediciones manométricas. La ganancia en precision a menudo es de
aproximadamente un orden de magnitud, a presiones muy bajas puede ser

de dos 6rdenes de magnitud o incluso mas.

Para microbalanzas altamente sensibles, solo se necesitan pequerias
cantidades de materiales absorbentes para medir los equilibrios de adsorcion
de gas. Esto es ventajoso para las investigaciones en materiales sorbentes
recientemente desarrollados, donde a menudo solo estan disponibles
pequefias cantidades. Sin embargo, los resultados pueden ser engafiosos ya
que la muestra de adsorbente utilizada no representa una muestra
"estadisticamente promedio" de un adsorbente técnico y, por lo tanto, puede
exhibir considerables desviaciones estadisticas.

Contrariamente a la manometria, las presiones muy altas y muy bajas del
gas de adsorcién no representan un problema grave en las mediciones de
adsorcién gravimétrica. Esto se debe a que, en la gravimetria, la masa
adsorbida esta determinada por su peso, una cantidad que en principio es

fisicamente independiente de la presion del gas.
Las microbalanzas modernas permiten tomar datos de peso cada décima de

segundo. Si la cinética de un proceso de adsorcion de gas puro es lenta en

comparacion con este momento, se puede registrar faciimente.
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3.2.4. Desventajas del método gravimétrico

1. Las microbalanzas modernas, especialmente las balanzas de suspension
magneética, son sistemas bastante complejos que a menudo son sensibles a
perturbaciones  electromagnéticas 0 mecanicas. Los  campos
electromagnéticos que se emiten desde los sistemas de calefaccion eléctrica
u otros cables dentro de un laboratorio pueden ocasionar serios problemas

en el funcionamiento de la balanza o del sistema de registro de datos.

2. Las microbalanzas tienen un alto costo econdmico y requieren cierta
experiencia y, sobre todo, paciencia en el manejo para obtener resultados

precisos y confiables.

3. Las mediciones gravimétricas son laboriosas ya que requieren la deteccion
de varias cantidades termofisicas como presion, temperatura y, a veces,
concentraciones de mezclas de gases absorbentes, diversos experimentos
de calibracion, manejo cuidadoso de material adsorbente y software
sofisticado para el manejo de datos.

4. La medicién de la temperatura del material adsorbente no es tan facil como
en experimentos volumétricos como, por ejemplo, que un termopar solo se

puede colocar cerca de la muestra, pero no dentro de ella.

5. La automatizacién de los instrumentos de adsorcién gravimétrica no es una
tarea facil y para mediciones de precisiébn se recomienda la supervision
permanente del proceso de adsorcion / desorcion por parte de un compafiero

de trabajo experimentado.’?

"1 KELLER, Jurgen, STAUDT, Reiner. Op. cit., p. 170
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3.3.METODO CON CONTROL DE FLUJO DE GAS

En estas técnicas, la medicion de la cantidad adsorbida es obtenida del
conocimiento de una tasa de flujo de gas, la cual no necesariamente involucra una
adsorcion lenta y continua. En las primeras dos técnicas que se van a mencionar a
continuacion se establece un procedimiento de adsorcion continuo, y si las
condiciones de cuasi-equilibrio son cumplidas, estas proporcionaran una isoterma
de adsorcion con una infinidad de puntos de adsorcién y una muy alta resolucion.
Por otra parte, la tercera técnica hace uso de una tasa de flujo de gas constante,
pero con un procedimiento discontinuo, dando lugar asi a un namero limitado de
puntos de adsorcion, mientras que el procedimiento usado con cromatografia de
gas inversa (IGC) el cual inicialmente fue discontinuo, hoy en dia estd mas cerca a

Ser uno continuo.

3.3.1. Adsorcién de gas con control de flujo de gas por una boquilla sénica. En esta
técnica la boquilla sonica asegura que la tasa de flujo de gas sea constante a pesar
de un aumento en la presion aguas abajo (la cual sucede en un experimento de
adsorcion cuando la cantidad adsorbida se hace mayor), siempre y cuando la
presion aguas arriba permanezca constante y mas alta que la presion aguas abajo.
Este principio anteriormente mencionado se empled para disefiar el montaje de
adsorcion simple que se puede observar en la Figura 17 (Rouquerol, 1972; Grillet
et al., 1977).

Con una presion aguas arriba de 3 bar (43,5 psi), la tasa de flujo de gas se mantiene

constante dentro de un 1% para una presion aguas abajo de hasta 0,4 bar (5,8 psi).

Esta técnica se puede adecuar de manera exitosa para una toma de datos continua.
La experiencia ha mostrado que las tasas de flujo necesarias son tan bajas como
50-500 pmol h? (principalmente menores a 200 umol h?), tasa que puede ser

facilmente alcanzada con la boquilla sonica.
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Figura 17. Configuracion de adsorcion de gas con una boquilla sénica.
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Tomado y modificado de ROUQUEROL, Francoise, et al. Adsorption by powders and porous solids. Second Edition. Academic
Press. 2014. Marseilles. p. 72

3.3.2. Adsorcién de gas con un medidor de flujo de gas térmico (medidor de flujo
masico). Una alternativa es usar un medidor de flujo de gas térmico junto con una
valvula de aguja automatizada, con el fin de mantener el caudal constante, tal y

como se muestra en la Figura 18.72

2 PIETERS, W., GATES, W. Method and apparatus for determining the amount of gas adsorbed or
desorbed from a solid. 1984 United States Patent 4489593
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Figura 18. Configuracion de adsorcion de gas con un medidor de flujo de gas
térmico.
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Tomado y modificado de ROUQUEROL, Francoise, et al. Adsorption by powders and porous solids. Second Edition. Academic
Press. 2014. Marseilles. p. 73

Dicho medidor de flujo de gas térmico proporciona una sefal, la cual es dependiente
de la capacidad calorifica, conductividad térmica y flujo de masa del gas.
Usualmente es conocido como medidor de flujo masico, aunque no hay una

medicién directa de masa.

Esta configuracion tiene la ventaja de poder escoger libremente el caudal de gas,
sin embargo, tiene la deficiencia de no presentar una estabilidad aceptable para
caudales menores a 250 pmol h't. Tal y como se experimenté con el control de flujo
de gas con una boquilla sonica, es preferible poder establecer un caudal lo
suficientemente bajo, que garantice buenas condiciones de cuasi equilibrio, que

tener la opcion de ajuste a expensas de la estabilidad.
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3.3.3. Desorcion bajo gas portador, con analisis de flujo de gas saliente. Esta
técnica propuesta por Nelsen y Eggerstsen (1958) y modificada por Atkins (1964) y

Karp et al. (1972) se muestra en la Figura 19.

En este caso, la muestra que es ubicada en un tubo en forma de U, primero es
desgasificada bajo una corriente de gas portador, el cual puede ser por ejemplo
helio. Posterior a esto, la muestra es llevada a una temperatura de adsorcion
(normalmente 77K (-321°F)) bajo una corriente de mezcla de gas compuesta por un
gas portador junto con un adsorbible, a una presién parcial capaz de proporcionar
un punto dado en la isoterma de adsorcion. A la salida del tubo en forma de U, la
conductividad térmica del gas es comparada con la de la mezcla de gas inicial, con
la ayuda de un catarometro (detector de conductividad térmica). Cuando el equilibrio
es alcanzado, es decir la sefial del catarébmetro es estable, la muestra es calentada
por medio de la inmersion del tubo en forma de U en agua. Con lo anterior, la
desorcion rapidamente toma lugar y produce en los registros del catarometro un
pico que puede ser facilmente utilizado para indicar la cantidad de gas desorbido.
Si se requieren puntos adicionales, la composicion del gas se debe cambiar y el
procedimiento en su totalidad se debe repetir.

Las ventajas de este procedimiento radican en la rapidez, sensibilidad y simplicidad.
La rapidez hace referencia a que los intercambios de calor son favorecidos por el
flujo de la mezcla de gas a presion atmosférica, especialmente cuando el gas
portador es helio. En cuanto a la sensibilidad se tiene que areas superficiales tan
pequefias como 0,5 m? pueden ser medidas con adsorciéon de nitrégeno, y la
simplicidad por su parte, esta relacionada a que esta técnica no requiere ningun

aparato de vacio ni calibracion de volumen.

El principal interés de este procedimiento es proporcionar un punto experimental

para la determinacién del area superficial (BET de punto Gnico).
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Por otra parte, entre las limitaciones de esta técnica se tiene que el gas portador, el
cual es usualmente helio, puede ser adsorbido en los microporos estrechos a 77K
(-321°F) produciendo asi un incremento aparente de la cantidad considerada para
ser adsorbida y del area superficial BET resultante. También se tiene que en
presencia de microporos mas grandes, el adsorbible puede no desorberse
completamente e inmediatamente a la temperatura del bafio de agua, ocasionando

en consecuencia, una aparente disminucion de la cantidad adsorbida.

Otras desventajas de este procedimiento radican en que la determinacion sucesiva
de puntos experimentales trae consigo a su vez ciclos sucesivos de enfriamiento,
de descarga con nueva mezcla y de calentamiento, y que no siempre es facil de

establecer un punto de equilibrio de adsorcion.

Figura 19. Técnica de desorcién bajo gas portador
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A\
Mezcla R 'y 7 —
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N ~ P \ '1-] r, ——
“J ‘| { \J 1/
(Adsorbible + gas portador) ’
Adsorbente

Tomado y modificado de ROUQUEROL, Francoise, et al. Adsorption by powders and porous solids. Second Edition. Academic
Press. 2014. Marseilles. p. 74

3.3.4. Cromatografia de gas inversa. Esta técnica hace uso tanto del equipo como

del procedimiento cromatografico. Es llamada inversa debido a que en vez de
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estudiar la composiciébn de una mezcla de gas con la ayuda de un adsorbente
cromatografico conocido (como normalmente se hace en cromatografia), lo
desconocido en este caso es el adsorbente, mientras que la composicion de la
mezcla de gas, la cual generalmente es gas portador y un adsorbible, es conocida

y controlada.

3.4.PROCEDIMIENTOS DE CALIBRACION Y CORRECCIONES

3.4.1. Calibracion de volumenes de dosis. Todas las mediciones de adsorcién de
gas con el método manométrico dependen del uso de un volumen calibrado. Esa

calibracion puede ser realizada en dos formas diferentes: directa o indirectamente.

En la calibracion directa, parte del equipo debe aislarse, removerse y pesarse,
llenarse con un liquido desgasificado de densidad conocida y luego pesarse
nuevamente. La desventaja que posee este procedimiento es que es dificlil
encontrar una balanza cuya sensibilidad sea de 0,1 mg y su capacidad de carga sea
mayor a 300 g. Esto significa que los recipientes modernos de acero inoxidable
utilizados en los equipos modernos son demasiado pesados para tener mediciones
precisas.

La calibracion indirecta por su parte, requiere el uso de un volumen calibrado
externo, en lugar del bulbo de adsorcién. Si existe una diferencia en la temperatura,

se debe realizar una correccion por expansion térmica.

3.4.2. Determinacion de volumenes de espacio muerto. Las técnicas de adsorcion
en su mayoria necesitan conocer el volumen total de espacio muerto, es decir,
conocer el espacio real accesible para el gas en el bulbo de adsorcion llenado con
la muestra, el cual es un valor necesario para calcular la cantidad adsorbida. Una
forma de determinarlo es expandir un gas dentro del bulbo de adsorcion que

contiene la muestra adsorbente. Dicho bulbo de adsorcion es mantenido a la
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temperatura de la muestra durante el subsecuente experimento de adsorcion,
mientras que los demas volimenes de la configuracion pueden permanecer a una

temperatura ambiente controlada.

3.4.3. Otros aspectos criticos.

3.4.3.1. Masa de la muestra. El primer problema que se tiene es cuanta
cantidad de adsorbente debe ser usada para el experimento de adsorcién. Esto
depende de la sensibilidad del equipo de medicién y de la textura y las propiedades

de superficie del adsorbente.

Con un equipo moderno se obtienen generalmente mediciones confiables de areas
totales que varian entre 20 y 50 m? en el bulbo de adsorcién. Para materiales con
areas de superficie especificas menores a 1 m? g1, puede ser necesaria una masa
de 10 g o mas, sin embargo, la mejora en la sensibilidad se compensa con los
inevitables gradientes de presion y temperatura dentro de la muestra. En el otro
extremo, con materiales cuya area de superficie especifica sea mayor a 500 m?g?,
se debe tener precaucién de no reducir excesivamente la masa de la muestra,
debido a que esta debe ser representativa del lote de adsorbente y debe pesarse
con una precision acorde a la proporcionada por la mediciéon de adsorcidn. Por estas
dos razones, no es aconsejable usar una muestra cuya masa sea, por ejemplo, de

50 mg.

Si se quiere determinar la isoterma de adsorcion-desorcion completa se puede tener
una limitacion por la capacidad del depdsito de adsorcion, por el volumen de
dosificacion o por el rango de control automatico de la microbalanza electrénica
(tipicamente entre 50 y 100 mg con sensibilidad de 1 mg). Por lo tanto, es usual que
la mediciébn de una isoterma no pueda proporcionar, al mismo tiempo, la mejor
determinacién del area superficial especifica y la isoterma de adsorcion-desorcion

completa.
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El segundo problema es obtener una medicion de masa significativa en el caso de
un adsorbente reactivo. Esto requiere una medicién cuidadosa de la masa del
adsorbente en su estado inicial y del cambio de masa experimentado en la
desgasificacion, ya que la masa de referencia sera la de la muestra desgasificada.
Este cambio de masa incluye la masa de aire inicial presente en el bulbo de
adsorcién. Esta puede ser calculada del volumen muerto del bulbo de adsorcién y
de la densidad absoluta del aire (a una temperatura ambiente, presion y humedad
dada). EIl bulbo adsorbente también se puede evacuar a temperatura ambiente
antes de ser pesado, pero se debe tener precaucion de no cambiar la masa de la
muestra por alguna desorcion. Por consiguiente, esta evacuacion debe ser breve y
no severa: la presion en el bulbo no debe ser menor a unos pocos mbar para limitar
la desorcién de agua. Esto debe dar como resultado un error menor al 1% en el

término de correccion de la masa de aire.

3.4.3.2. Temperatura. La temperatura de adsorcion es el primer dato basico de
una isoterma de adsorcion. Esta debe ser estable durante todo el experimento
(generalmente con una variacion menor a 0.1K). En el método manométrico los
bulbos de adsorcién son cominmente sumergidos en un termostato o criostato con
los cuales estan en buen contacto térmico. En el caso del método gravimétrico, la
situacion es mas compleja debido al pobre contacto térmico entre la bandeja de

muestras y el entorno.

3.4.3.3. Equilibrio de adsorciéon. Por convencion, se considera generalmente
gue las isotermas de adsorcién corresponden a un equilibrio termodinamico, por lo
gue tener dicho equilibrio es de gran importancia, no se puede hablar de isotermas
de adsorcién si no se logra un equilibrio termodinamico durante su medicion. En el
caso del procedimiento discontinuo, el equilibrio termodinamico esta limitado por las
fluctuaciones de la temperatura del adsorbente, de la temperatura del gas residual
y de la linea base del transductor de presion. Como consecuencia, después de

cierto tiempo, el sistema esta lo mas cerca posible del equilibrio verdadero. Sin
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embargo, esto puede tomar mucho tiempo, por lo que un procedimiento conveniente

es el siguiente:

1. Determinar el valor del paso de presion minima que se puede detectar de
forma segura (por ejemplo, 3 0 5 veces la amplitud de fluctuacion observada
para la sefal de presion)

2. Seleccionar un periodo de observacion en el cual se considerara que el
equilibrio ha sido alcanzado si durante dicho tiempo el cambio de presion es
menor al paso de presion minimo anteriormente determinado.

3. Si esto se cumple, leer y almacenar los datos (presion y temperatura de

equilibrio).

3.5.DESGASIFICACION DEL ADSORBENTE

3.5.1. Objetivo de la desgasificaciéon. Con la desgasificacion se busca: eliminar la
mayor parte de las especies fisisorbidas durante el almacenamiento de la muestra,
evitar cualquier cambio drastico como resultado del envejecimiento; la sinterizaciéon
o modificacion de la superficie; y alcanzar un estado intermedio bien definido y
reproducible que sea adecuado para los experimentos propuestos. Es decir, lograr

gue la muestra tenga sus condiciones iniciales.

3.5.2. Desgasificaciéon al vacio convencional. Este tipo de desgasificacion es
atractiva principalmente por tres razones. La primera es que es limpia por definicion.
La segunda es que permite al operador usar una menor temperatura de
desgasificacion en comparacion a si se trabajara a presion atmosférica y
condiciones estaticas; y la tercera es que deja la superficie expuesta a un vacio, lo
cual es lo que se requiere precisamente para empezar la mayoria de los
experimentos de adsorcion. El esquema de este proceso se puede observar en la

Figura 20.
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Figura 20. Desgasificacion al vacié de un bulbo para el método de adsorcion
manomeétrico.
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Tomado y modificado de ROUQUEROL, Francoise, et al. Adsorption by powders and porous solids. Second Edition. Academic
Press. 2014. Marseilles. p. 97

En el caso de los shales, las muestras se someten a vacio a 378 K (aprox 221°F)
durante 24 horas, con el fin de remover cualquier humedad adquirida antes de

realizar la isoterma de adsorcion. 73

3.5.3. Desgasificacion con un Gas Portador. El gas portador puede ser cualquiera
que no sea reactivo (como por ejemplo el nitrégeno, el argén o el helio) y que no
tenga mas de 100 ppm de humedad. Para lograr una buena hermeticidad contra la
humedad de aire, se recomienda el uso de tubos de metal, poliamida (nylon) o
fluoroelastbmero (vitdn) entre la botella de gas y el contenedor de la muestra. Este

ultimo puede ser en forma de un tubo en U, con la muestra en la parte inferior, o0 en

73 ORTIZ et al. Op. cit., p. 11701
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forma de bulbo de adsorcidon estandar en la que una aguja larga y hueca se
introduce y se utiliza como la entrada de gas.

El calentamiento de la muestra se lleva a cabo de la misma forma que en la
desgasificacion al vacio. La principal ventaja de este método es la simplicidad de la
técnica, la cual no necesita de vacio, la muestra no sale a borbotones y hay una

buena temperatura de intercambio (particularmente si el gas portador es He).

3.6.PRESENTACION DE LOS DATOS EXPERIMENTALES

Los datos de adsorcién deben ser presentados de manera que sean faciles de
entender, comparar y trabajar con ellos. Para esto se deben seguir las reglas que

se indican posteriormente.

3.6.1. Unidades. Se recomienda el uso de cantidades y unidades estandarizadas y
ampliamente aceptadas, esencialmente aquellas propuestas por la IUPAC, y
teniendo en cuenta la industria petrolera en Colombia, se recomienda el uso del
sistema inglés, indicando a su vez su correspondiente valor en el sistema

internacional.

3.6.2. Condiciones experimentales. Los datos de adsorcion siempre deben darse
junto con una descripcion de las condiciones experimentales esenciales que pueden
influir en los resultados de la adsorcidn: orden de magnitud de la masa de la muestra
y del tamafio de grano, condiciones de desgasificacion, gas utilizado para
determinar los volumenes de espacio muerto, control de temperatura de la celda de
la muestra y sus tubos, y los criterios utilizados para verificar el equilibrio de

adsorcion.

3.6.3. Cantidades adsorbidas. La forma mas segura de informar los datos

experimentales sobre la adsorcion de gas es hacerlo en cantidades de exceso. Sin
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embargo, cualquier interpretacion de los datos de adsorcién, cualquier isoterma de
adsorcion y cualquier modelado o simulacion de adsorcion, siempre se refiere a una
cantidad adsorbida, es decir, a la cantidad total de adsorbible presente en el

“espacio de adsorciéon”

3.7.PARAMETRIZACION

Debido a que las presiones de los yacimientos son mas altas que las
experimentales, es necesarios extrapolar los datos a las condiciones de presién de
los yacimientos (especificamente hablando de muestras de shale). Por tal razon, los
datos experimentales se deben parametrizar usando un procedimiento de ajuste.
Existe una vasta cantidad de modelos en la literatura que son empleados con dicho
proposito’ y estos se pueden dividir teniendo en cuenta la cantidad de paramentos
que utilizan, pero en este estudio se mencionara Unicamente el modelo de Langmuir

y la teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

3.7.1. Teoria de Langmuir (monocapa).

3.7.1.1. Langmuir 2 parametros. Langmuir (1914) propuso que la adsorcion en
superficies liquidas y sélidas normalmente implicaba la formacion de una capa
monomolecular.” El modelo se basa en la suposicion de que existe un estado de
equilibrio dindmico (a temperatura y presion constantes) entre el gas adsorbido y no
adsorbido, y que la adsorcién esta restringida a una Gnica monocapa.’® Ademas, se

supone que la superficie adsorbente es energéticamente homogénea con respecto

4 MURILLO MARTINEZ, Cristian., GOMEZ RODRIGUEZ, Ovidio., ORTIZ CANCINO, Olga.
Aplicacion de modelos para la generacion de la isoterma de adsorcién de metano en una muestra
de shale y su impacto en el célculo de reservas. En Revista Fuentes el Reventdn Energético. Vol 13.
No. 2. p. 132

> ROUQUEROL, Francoise, et al. Op. cit., p. 3

76 GREGG. S. y SING, K. Adsorption, Surface Area and Porosity. Second Edition. Academic Press.
1982. New York. 382 p
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a la adsorcion. La teoria de Langmuir se ha aplicado con frecuencia a la descripcién
de las isotermas de tipo |, obtenidas para sélidos microporosos, como los carbones
activados.”” Este modelo es utilizado como modelo estandar para describir las
isotermas de vapor en shales (Rexer et al., 2013) y es ampliamente aceptado en la
industria del petréleo (Kim et al., 2017). Incluye la densidad de gas adsorbido como
un parametro de ajuste. Para el caso especifico del gas adsorbido en muestras de
shale gas, cuyo principal componente es el metano y dado que este valor es dificil
de evaluar, la mayoria de los estudios han demostrado que existe una buena
coincidencia al asumirlo como la densidad del metano liquido en el punto de
ebullicibn normal. (Dresibach et al., 1999; Gasparik et al., 2012; Gensterblum et al.,
2014 Yang et al., 2014, 2015).

Segun Clarkson et al. (1997) la relacién empirica de Langmuir se describe como:

(bP)
Ngas=Ny, T(bP)

(3.5)

Donde

ngqs. Cantidad de sustancia adsorbida en moles por kilogramo de adsorbente
(Roca).

n,: Capacidad maxima de adsorcion de gas [mol/kg]

b: es la afinidad de adsorcién (constante empirica)

P: Presion [MPa].

Ademas, un valor importante en la isoterma de Langumir es la presién a la cual se
ha adsorbido la mitad de la capacidad maxima de la adsorciéon n;, y se denomina

presion de Langmuir P,."®

7T CLARKSON, Chris, BUSTIN, Robert, y LEVY, Jhon. Application of the mono/multilayer and
adsorption potential theories to coal methane adsorption isotherms at elevated temperature and
pressure. En Carbon, Vol. 35, No.12 (1997) p.1690

8 MURILLO MARTINEZ, Cristian, GOMEZ RODRIGUEZ, Ovidio, ORTIZ CANCINO, Olga. Op. cit.,
p. 132
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3.7.1.2. Langmuir de 3 parametros. Segun Gasparik et al. (2012), este modelo
modificado de Langmuir emplea tres pardmetros para generar mayor exactitud en

sus resultados. Dicha ecuacion se presenta a continuacion:

, T , T
T (e B G B
Donde:

nes®*°: Cantidad adsorbida de gas [mol/kg].

n;: Capacidad maxima de adsorcion o volumen de Langmuir [mol/kg].

p.. Presion de Langmuir [MPa].

Paas. Densidad de la fase adsorbida [kg/m?3].

pys(p,T): Es la densidad de la fase gaseosa en funcion de la p y T del sistema
[kg/m3].

Los pardmetros n;, p., Y paas SON ajustados a los datos experimentales de adsorcion

usando el procedimiento de los minimos cuadrados.

Este modelo presenta un factor de correccion adicional sobre el modelo de dos
parametros al tener en cuenta la razén entre las densidades de las fases total y

adsorbida.”

3.7.2. Teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Brunauer y Emmett, en 1934,
determinaron que la terminacion de la monocapa se caracterizaba por el comienzo
de la seccion casi lineal de la isoterma de adsorcién (designado como Punto B en
la Figura 21). En 1938, se publico la teoria Brunauer-Emmett-Teller (BET) la cual
es una extension del modelo de Langmuir y la continuacion del trabajo realizado por

Brunauer y Emmett. Esta parecio proporcionar una base solida para la identificacion

7 GASPARIK, Matus, et al. High-Pressure Methane Sorption Isotherms of Black Shales from The
Netherlands. En Energy and Fuels American Chemical Society, Vol. 26 (Julio, 2012); p. 4997
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del Punto B como la etapa de terminacion de una sola capayy el inicio de la adsorcion
de mdltiples capas.® El modelo fue desarrollado para la interpretacion de isotermas
de Tipo Il y la parte reversible de isotermas de Tipo 1V.8! La ecuacién BET tiene la

siguiente forma:

= (3.7)

v R ()

Donde p/p°, es la presion relativa, y C es una constante relacionada con el calor

neto de adsorcion que se define como:

a,

EI_EL
— i 3.8
¢ blgex”( RT ) (38)

Donde a; y b; son las constantes de adsorcidon y desorcion de la capa 1, E; es una
cantidad positiva y definida como el calor de adsorcion para la primera capay E; es
para la segunda, la capa superior, y es igual al calor de licuefaccion, R es la
contantes de los gases y T la temperatura. Las suposiciones en la teoria BET
incluyen una superficie homogénea, ninguna interaccién lateral entre moléculas, y
la capa superior esta en equilibrio con la fase gaseosa. La isoterma BET estandar

asume gue el nimero de capas de adsorcion es infinito.8?

80ROUQUEROL, Francoise, et al. Op. cit., p. 166

81 CLARKSON, Chris, BUSTIN, Robert. y LEVY, Jhon. Op. cit., p. 1691

82 YU, Wei, SEPEHRNOORI, Kamy, y PATZEK, Tadeusz. Modeling Gas Adsorption in Marcellus
Shale with Langmuir and BET Isotherms. En SPE Journal, Vol. 21, No. 2 (2016) p 590
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Figura 21. Inicio de la multicapa de una isoterma de adsorcion tipo Il
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Tomado y modificado de ROUQUEROL, Francoise, et al. Adsorption by powders and porous solids. Second Edition. Academic
Press. 2014. Marseilles. p. 167
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4. COMPARACION Y SELECCION DEL METODO DE MEDICION PARA
OBTENER ISOTERMAS DE ADSORCION

Con el fin de crear un laboratorio de yacimientos no convencionales, para la
determinacion de isotermas de adsorcion de componentes puros, en la Escuela de
Ingenieria de Petréleos de la Universidad Industrial de Santander, es fundamental

seleccionar el método mas adecuado para la determinacion de dichas isotermas.

Teniendo en cuenta los diversos métodos mencionados en el capitulo anterior, cabe
resaltar que dos de los mas usados en la industria de los hidrocarburos para el caso
de componentes puros, son el método manométrico y el gravimétrico. EI método
manomeétrico es considerado como ventajoso a la hora de hacer las mediciones
para obtener las isotermas de adsorcion y es relativamente econémico.® De hecho

esta técnica es la mas utilizada para medir la adsorciéon de gas en shales.8

Para escoger el método mas adecuado entre el manométrico y el gravimétrico, los
parametros base son el costo y las ventajas y desventajas de cada método, las
cuales fueron mencionadas anteriormente en los capitulos 3.1.3, 3.1.4,3.2.3y 3.2.4.

4.1. COMPARACION DE COSTOS DE METODOS PARA OBTENER
ISOTERMAS DE ADSORCION

4.1.1. Cotizacion para el método manométrico. El equipo de laboratorio necesario
para realizar el método manométrico se puede obtener de dos maneras diferentes,

una de ellas es adquiriendo el equipo completo y la otra es adquirirlo por partes y

83 BELMABKHOUT, Youseff, FRERE. Marc, y DE WEIRELD, Guy. High-pressure adsorption
measurements. A comparative study of the volumetric and gravimetric methods. En Measurement
Science and Technology, Vol. 15, No. 5 (2004) p. 2

84 ALJAMAAN, Hamza, ROSS, Cynthia, y KOVSCEK, Anthony. Multiscale Imaging of Gas Adsorption
in Shales. En SPE Unconventional Resources Conference (Febrero 15-16, 2017: Calgary, Canada)

p.1
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ensamblarlo. En el anexo B se tiene la cotizacion del equipo por partes y en el anexo
C se tiene una segunda cotizacion del equipo manométrico que viene completo. En
este trabajo se seleccion6 como mejor opciéon el equipo HPVA 11-200, Volumetric
Sorption Analyzer, el cual ya viene completo y su cotizacién se encuentra en la
Tabla 3, este equipo se seleccionod debido a sus multiples beneficios. Esté utiliza el
método volumétrico estatico para obtener adsorcion a alta presion (El sistema puede
alcanzar una presiéon maxima de 200 bar (2900 psi aproximadamente)), e isotermas
de desorcion con diferentes gases, tales como hidrogeno, metano, y dioxido de
carbono. Con este equipo se obtiene una excelente reproducibilidad y precision,
mediante el uso de transductores separados para monitorear presiones bajas y
altas. Ademas de esto, los graficos de las isotermas y porcentaje de peso son
creados automaticamente y se minimiza el problema de fugas, el cual es el mayor
problema que se podria presentar en el equipo por partes que es ensamblado. Este
factor es muy critico ya que dafia el balance de masa. Por ultimo este equipo viene

incluido con la instalacién, capacitacion, y garantia.

Tabla 3. Cotizacion equipos para el método manométrico.

VALOR VALOR
UNITARIO COP TOTAL COP

CATEGORIA DESCRIPCION CANT.

HPVA 11-200,
g Volumetric Sorption 1 $318.200.000 $318.200.000
@)
= Analyzer
<
DO: Vacuum Pump
o) 1 $8.687.000 $8.687.000
< System
—
o Chiller F25-ME 1 $12.005.000 $12.005.000
)
8 Balanza analitica con
g UNIBLOC marca 1 $5.900.000 $5.900.000
L

SHIMADZU.
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Capacidad: 220 GRS.

con autocalibracion.

Subtotal ( Antes de IVA)

$344.792.000

IVA 19%

$65.510.480

Total (después de IVA)

$410.302.480

4.1.2. Cotizacién para el método gravimeétrico

Tabla 4. Cotizacién equipos para el método gravimétrico.

VALOR
) . VALOR
CATEGORIA DESCRIPCION CANT. UNITARIO
TOTAL EURO
EURO
GAS ADSORPTION
u % ISOTHERM SYSTEM | 1 165.000 165.000
0w O - Model: GADIS
O <
O
=e)
o @ VACUUM PUMP 1 4.700 4.700
—
Subtotal ( Antes de IVA) 169.700
IVA 19% 32.243
Total (después de IVA) 201.943

El valor total del equipo depende de la tasa internacional de cambio, al dia que se

mire, suponiendo un valor del euro de $3.400 pesos colombianos, nos daria como

valor total $686.606.200 pesos colombianos. Si comparamos el precio total del

equipo para el método gravimétrico con el del método manométrico se puede
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observar una gran diferencia, ya que el equipo del método gravimétrico es mucho

mMAas costoso.

4.2.SELECCION DEL METODO PARA OBTENER ISOTERMAS DE ADSORCION

Teniendo en cuenta la comparacion de costos de los equipos para cada método y
las ventajas y desventajas de estos, el método mas apropiado para medir las
isotermas de adsorcién es el manométrico, ya que es mucho mas econdmico y
ademas, los instrumentos manomeétricos son bastante simples y no requieren de
equipos sofisticados de alta tecnologia. También cabe resaltar que el experimento
en si mismo es simple y facil de realizar. Por otro lado, el método gravimétrico es
mucho mas complejo y sensible a perturbaciones electromagnéticas 0 mecanicas.
El funcionamiento de algun tipo de calefaccion eléctrica u otros cables dentro del
laboratorio pueden ocasionar serios problemas en el funcionamiento de la balanza
o del sistema de registro de datos. Como ya lo mencionamos, el método
gravimétrico tiene un alto costo econémico y requiere que el personal que lo va a
utilizar tenga cierta capacitacion y experiencia, para que los resultados obtenidos
sean precisos y confiables, ya que es un método mas laborioso, porque requiere de
la deteccion de varias cantidades termofisicas y de un manejo cuidadoso de material
adsorbente y del software sofisticado. Adicionalmente se recomienda la supervision
permanente del proceso de adsorcion / desorcidn por parte de la persona que esté
a cargo del experimento, mientras que el manométrico puede automatizarse

facilmente y ejecutarse sin supervision permanente durante horas y dias
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5. PROCEDIMIENTOS Y UBICACION DEL LABORATORIO

5.1.PROCEDIMIENTOS

Partiendo del capitulo anterior, en el cual se seleccion6 el método manométrico
como el método mas adecuado para emplear en el laboratorio de no convencionales
de la Escuela de Ingenieria de Petroleos de la Universidad Industrial de Santander,
a continuacion, se presenta la descripcion de dos procedimientos para lograr la

determinacion de isotermas de adsorcién de componentes puros.

5.1.1. Principio de medicion para la obtencion de una isoterma de adsorcion. El
procedimiento experimental es basado en el balance de masa, siendo necesaria
una determinacion precisa de la presion, temperatura y volumen. Esta aproximacion
es basada en la expansion bajo condiciones isotérmicas de una cantidad de gas
contenida en un volumen de dosis V; al volumen medido V,, que contiene el
adsorbente. Este procedimiento es ampliamente descrito en la literatura (ver por
ejemplo, Rouquerol et al., 2014), por ende, solo haremos referencia a los pasos mas

importantes de la metodologia usada para obtener las isotermas de adsorcion:

e La muestra adsorbente es ubicada en la celda y su masa es medida con alta
precision (la masa es medida antes de la extraccion de gas). La muestra es
escogida de tal forma que posea un area de adsorcion adecuada; el area minima
requerida es de alrededor de 30 m?(323 ft?).

e El adsorbente es primeramente secado bajo la aplicacién de vacio (calidad de

vacio: Presion < 1 x 1072 Pa (1.45 x 10~°)) durante 12 horas. El procedimiento

depende de la naturaleza del adsorbente.
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¢ Elvolumen poroso accesible en el recipiente de medicidn es determinado a través
de expansiones sucesivas de un gas cuya adsorcion sea despreciable, como por
ejemplo el Helio (He)®. El valor del volumen accesible es independiente de la
presion en el intervalo de estudio, la cual es entre 0 y 3 MPa (aproximadamente
0-435 psi).

e Una vez conocido el volumen accesible, se envia una cantidad de gas a la celda
de referencia. Posteriormente este volumen de gas (V) es llevado a la celda de
medicion (V;,,). Cuando el equilibrio de adsorcion es alcanzado, la cantidad de gas
que fue adsorbida puede ser calculada por el balance de masa antes y después
de la adsorcién. El niimero de moles adsorbidos en el primer paso, n! .4, puede

ser calculado como se muestra a continuacion:

V4 Vg + Vo
Vo(T,Py) Vi(T,Py) (5.1)

nlads(T: Pl) =

Donde T es la temperatura para la isoterma de adsorcion, P, es la presion en V;
antes de la adsorcion, P; es la presion de equilibrio tras la adsorcién, V, es el
volumen molar del gas a la temperatura T y presién Py, y V; es el volumen molar
del gas a la temperatura T y presion P;. Los valores de volimenes molares de
gas a unas condiciones de temperatura y presion dadas son determinados a
través del uso de ecuaciones especificas del gas estudiado, recomendadas por

el Instituto Nacional de Ciencia y Tecnologia (NIST).

5.1.2. Procedimiento para la obtencion de una isoterma de adsorcion teniendo en
cuenta presiones de confinamiento con efectos en el volumen poroso. Esta
metodologia fue presentada por Santos y Akkutlu en el 2013 y parte principalmente

del modelo de Langmuir, el cual plantea una relacion no linear entre la cantidad

85 SANTOS, Jose., y AKKUTLU, Yucel. Laboratory Measurement of Sorption Isotherm under
Confining Stress with Pore-Volume Effects. En SPE Journal, Vol. 18, No. 5 (Octubre, 2013) p. 925
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adsorbida por la matriz sélida y la presion. Una descripcion detallada de Santos y
Akkutlu (2013) se puede encontrar en el Anexo A. El fin de este procedimiento es
obtener una isoterma de adsorcion con un numero reducido de mediciones debido
a la linealizacién del modelo de Langmuir, con la formula presentada por Mavor et
al (1990).8¢

El esquema del equipo de medicidon se muestra en la Figura 22 donde el tanque de
gas esta comunicado con la celda de referencia por medio de la valvula 1. La valvula
2 por su parte, permite el paso de gas de la celda de referencia a la celda de la
muestra y un transductor de presion mide la presiébn cuando se permite dicha
comunicacién hasta que se alcanza una presion de equilibrio. El volumen muerto
hace referencia al volumen de las lineas entre la celda de referencia y celda que

contiene la muestra.

Figura 22. Esquema del equipo de medicién

<

Valvula 1 Q
Celda de
referencia

Q Valvula 2

Tanque

de gas \
Celda de muestra:

Vol. muerto + —_]
Vol. muestra

Bomba hidraulica

Tomado y modificado de SANTOS, Jose., y AKKUTLU, Yucel. Laboratory Measurement of Sorption Isotherm under Confining
Stress with Pore-Volume Effects. En SPE Journal, Vol. 18, No. 5 (Octubre, 2013) p. 925

86 MAVOR, Matthew, OWEN, Larry, and PRATT, Tim. Measurement and Evaluation of Coal Sorption
Isotherm Data. En SPE Annual technical Conference and Exhibition, New Orleans, Louisiana, 23-26
(Sepiembre 23-26, 1990: New Orleans, LA, USA) p.2
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El procedimiento que se sigue en cada etapa es el siguiente:

e Primero, la presion inicial de la muestra es medida. Generalmente para la
primera etapa, la muestra se encuentra a presion atmosférica y todas las

celdas estan cerradas.

e Posteriormente, la Valvula 1 se abre y el gas proveniente del tanque de gas
va hasta la celda de referencia hasta que esta alcanza la presion que se
necesite. Suficiente tiempo se proporciona para que la presion de la celda de

referencia se estabilice.

e Subsecuentemente, la Valvula 2 se abre y la presion del sistema en funcion
del tiempo se registra, hasta que el sistema se estabiliza a una presién de

equilibrio.

Para la siguiente etapa, la presion inicial es igual a la presién de equilibrio alcanzada

en la etapa anterior y el mismo procedimiento debe ser seguido.

Una vez alcanzada la presion de equilibrio los moles de gas adsorbidos por la

muestra, N 5, se pueden calcular por medio de la siguiente ecuacion:

P
n - Z],%[Vpo (1+CpPr )]

P nS,S
_ﬁ(i) (5.2)

Donde n, hace referencia a los moles totales en la muestra, P; a la presion de
equilibrio, Z es el factor de desviacion de gas ideal a condiciones de equilibrio, R la

constante universal de gas, y T la temperatura constante del sistema. Por otra parte

ps, €s la densidad de la fase adsorbida, la cual se puede obtener mediante
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simulacion molecular. C, y V,o son la compresibilidad de poro y volumen poroso a
una presion cero (volumen poroso verdadero), respectivamente. Dichos parametros
son hallados con los datos experimentales del procedimiento anteriormente
mencionado con un gas inerte, como el helio. Para esto se utiliza la Ecuacion 5.3
en la que las dos incognitas son dichos valores, por lo que necesitan dos mediciones

para poder resolver el sistema.

Pr1 P Pr1 Py
V. (L_ Tll) +V (__ dll)
’ \p1 Zan) P P

Zfl Zril
C. = VpO Zfl Zsil (5.3)
g P2y, P’p
Zsip  Zpy

Los moles en la muestra por su parte, n,, se calculan mediante la siguiente

ecuacion:
E(E_ﬁ>_ﬁ<ﬁ_ﬁ> (5.4)

Donde V, y V; hacen referencia a los volumenes de la celda de referencia y el
muerto, respectivamente. P,; y P;; a las presiones iniciales en dichos volimenes, y

Z,iy Zg;a el factor de desviacién de gas ideal a condiciones iniciales en dichos

puntos del sistema igualmente.

5.2.UBICACION DEL LABORATORIO

El laboratorio de yacimiento no convencionales, para la determinacion de isotermas
de adsorcién de componente puros, se ubicara en la sede del Parque Tecnoldgico

de Guatiguara de la Universidad Industrial de Santander, el cual se encuentra

localizado en el municipio de Piedecuesta, a 20 minutos de la capital del
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departamento de Santander, sobre la via que parte de la Autopista Bucaramanga —
Bogotd, hasta la vereda y valle de Guatiguara.

La seleccién de este lugar se basoé teniendo en cuenta que el parque Tecnhologico
de Guatiguara es una organizacién que tiene como proposito generar, apropiar y
transferir conocimiento, mediante una serie de procesos, para favorecer la
transformacién productiva y el incremento de la riqueza de la region y del pais, lo
cual va acorde con lo que se desea que sea el laboratorio de yacimientos no
convencionales. Ademas de esto, cuenta con la infraestructura necesaria y cumple

con todos los requerimientos minimos para la instalacion de los diferentes equipos.

Este tendra lugar en el Laboratorio 108, el cual podemos observar desde afuera en
la Figura 23. Se selecciono el Laboratorio 108 ya que ademas de poseer disponible
el espacio necesario, este es el laboratorio de Petrofisica, lo cual posibilita que los
resultados de las pruebas del Laboratorio de Yacimientos No Convencionales
puedan ser comparados con aquellos de las otras pruebas desarrolladas en el

Laboratorio 108, el cual cuenta con pruebas acreditadas internacionalmente.
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Figura 23. Entrada al laboratorio 108.

La Figura 24 muestra un plano completo del laboratorio 108, se puede observar
que cumple con todas las condiciones optimas, tiene una buena iluminacion,
espacios en buen estado, cuenta con un sistema de aire acondicionado, el cual
garantiza un control de la temperatura ambiente en el laboratorio, ademas de esto
posee campana extractora, la cual es necesaria al momento de realizar la practica

para prevenir cualquier tipo de riesgo.
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Figura 24. Plano completo del laboratorio 108.
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6. SEGURIDAD EN EL LABORATORIO

El laboratorio involucra una serie de factores de riesgo relacionados basicamente
con las operaciones que alli se realizan y con los productos que se manipulan,
debido a esto se pueden provocar accidentes de diversa consideracion, como
incendios, explosiones, intoxicaciones y quemaduras. Entre los riesgos existentes,
cabe resaltar que los riesgos principales son las altas presiones que se manejan y
el uso de gases como el metano. Para lograr un desempefio seguro, es necesario
la adopciébn de un conjunto de normas de conducta que deben seguirse
estrictamente a manera de protocolo. Es de vital importancia tener en cuenta que la
infraccion de cualquiera de estas normas o la desatencion a las recomendaciones,
pondra en riesgo la salud y la vida tanto para quien realiza el experimento, como
para las demas personas que se encuentran trabajando en el laboratorio. Con el
propoésito de minimizar o evitar accidentes en el laboratorio, a continuacion, se
presentan un resumen de las normas y recomendaciones basicas para realizar el
trabajo experimental en forma eficiente y segura. Se incluyen precauciones y
consejos importantes relacionados con el almacenamiento de los productos

quimicos, la eliminacion de residuos y la actuacién en casos de emergencia.

6.1.NORMAS GENERALES

El trabajo en el laboratorio requiere del conocimiento de normas de seguridad que
eviten posibles accidentes. Estas normas son aplicables a todos los laboratorios en
general:

e Apague el celular antes de ingresar al laboratorio.

e Al ingreso del laboratorio debe seguir las indicaciones del profesor a cargo
y/o técnico de laboratorio.

e Disponga sus prendas y objetos personales en el lugar destinado para tal fin,

NO los deje nunca sobre la mesa de trabajo.
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NO esta permitido fumar, comer o beber en el laboratorio.

NO use pulseras, anillos ni otro tipo de accesorios personales.

NO haga uso de cosméticos cuando se encuentre en el laboratorio.

Use calzado cerrado que cubra completamente e| pie.

Si tiene el cabello largo, llévelo recogido.

Use camisas que cubran el torso y pantalon largo para las actividades que
se desarrollen en los laboratorios.

Utilice siempre bata manga larga y demas elementos de proteccion personal
(gafas, gorro, tapabocas, guantes, entre otros) apropiados.

Lavese las manos al entrar y salir del laboratorio, y cuando se tenga contacto
con algun producto quimico y/o biolégico.

En caso de tener alguna herida, cubrala.

Mantenga el orden y limpieza en los lugares de trabajo, antes, durante y
después de la ejecucion de cualquier tarea.

Mantenga las zonas de paso libre de obstaculos.

Se recomienda NO trabajar solo en el laboratorio.

Visualice el lugar donde se encuentra el extintor, el botiquin de
primeros auxilios y los sistemas de proteccion colectiva (duchas, lavaojos)
Identifiqgue los equipos y materiales del laboratorio con los que va a
desarrollar la actividad.

Investigue las fichas de seguridad de cada sustancia con la que va a trabajar,
identificando el tipo de peligro asociado y sus normas de seguridad.
Inspeccione la metodologia y procedimiento de las practicas en el
laboratorio.

Reconozca los productos peligrosos que existen en el laboratorio.

NO pipetee sustancias quimicas con la boca.

NO inhale directamente el contenido de ningun recipiente ubicado en el

laboratorio.
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e Antes de salir del laboratorio quitese los elementos de proteccion y
dispongalos de manera correcta.

¢ NO reciba visitas durante el desarrollo de las pruebas de laboratorio.

6.2.MANEJO DE SUSTANCIAS QUIMICAS EN EL LABORATORIO

e Use los elementos de proteccion personal.

e En caso de recibir sustancias quimicas diligencie el formato de recepcion de
sustancias quimicas de su laboratorio.

¢ Revise el estado de las etiquetas de cada sustancia quimica (solicitelas si es
necesario).

e l|dentifique el tipo de peligro de la sustancia en la etiqueta o en la ficha de
seguridad (pictogramas), clasifiquelas y agrupelas de acuerdo al tipo de
peligrosidad.

e Almacene las sustancias o soluciones en zonas especificas con condiciones
seguras y estables, aireadas, alejadas de areas calientes, de la luz del sol,
conexiones y fuentes eléctricas.

¢ No almacene sustancias quimicas directamente en el suelo, ni por encima
del nivel de los ojos, ni en areas donde se obstruya la circulacion de
personas.

e Los reactivos que requieren conservacion a bajas temperaturas, deben estar
en refrigeradores seguros y libres de alimentos.

e Use los elementos de proteccion personal.

e Identifique el volumen de las sustancias a trasvasar y disponga del
contenedor apropiado, verificando con anterioridad el estado del mismo y la
compatibilidad con la sustancia a contener.
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6.3.COMO ACTUAR EN CASO DE INCENDIO

e Sila magnitud del incendio no es controlada, evacue el laboratorio de forma
ordenada.

e Reporte la emergencia al docente o encargado del laboratorio.
Llame inmediatamente a la linea de Seguridad y Salud Ocupacional de la
UIS, ext.: 2999 - 1114 — 2617.

e Si el fuego esta dentro de un recipiente pequefio, retire de su alrededor los
productos y material inflamable, haga uso del extintor o de un pafio himedo
apropiadamente.

e Ultilice el extintor adecuado, si conoce el manejo correcto y considera que la
magnitud de la emergencia puede ser controlada con éste, ubiquese entre
el fuego y la salida y combata el fuego desde esa posicién, asegurandose
qgue pueda salir del area.

e Enlo posible, retire los objetos que sirvan de combustible para el fuego.

e Si no conoce el manejo del extintor, evacue el area y dirijase a una zona
segura o al punto de encuentro.

¢ No se refugie en bafios ni rincones donde pueda quedarse atrapado, busque
siempre la salida.

¢ Sila atmésfera es demasiado densa, por el humo y los gases, cubra su nariz
y boca con un pafio humedo.

e Si se incendia la ropa debe arrojarse al suelo y rodar sobre si mismo. No
debe correr.

e Siseincendia el cabello, cubra la cabeza prontamente con un trapo humedo.

e Evacue la instalacion dejando la puerta cerrada a evitar la propagacion del
incendio.

e Por ningun motivo regrese al area afectada e impida el ingreso de otras
personas y espere instrucciones del guia de evacuacion, brigadista o

vigilante.
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6.4.ELEMENTOS DE SEGURIDAD

Un factor muy importante que se debe tener en cuenta es la presencia de los
equipos y elementos de seguridad en el laboratorio, los cuales son indispensables
en lugares donde se realizan actividades que involucran la manipulacion de
productos quimicos, reactivos y el uso de altas presiones. La Tabla 5 enlista los
elementos de seguridad, con los cuales se debe contar el laboratorio de con el

objetivo de evitar accidentes o minimizar los danos en caso tal que se produzcan.

Tabla 5. Listado de elementos de seguridad que requiere el Laboratorio de
yacimientos no convencionales fase I: determinacion de isotermas de adsorcion de

componentes puros.

Equipos de proteccion individual

Proteccion de manos

- Guantes
Proteccion de ojos

- Gafas de proteccion
Proteccion respiratoria

- Mascara de proteccién para gases y vapores

Equipos de proteccion colectiva

- Extractores
- Campana extractora
- Lavaojos

- Botiquin
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6.5.SENALIZACION DE SEGURIDAD EN EL LABORATORIO

La sefalizacion es el conjunto de medios que se utiliza para mostrar o resaltar una
indicacion, una obligacién, una prohibicidn, entre otras. Sefializar implica indicar en
forma clara y sin lugar a dudas, acciones, lugares y normas. La Sefalizacion es una

de las condiciones mas importantes de cualquier plan de emergencias y seguridad.

Las sefales de seguridad estan disefiadas con base en los colores de seguridad y
contraste y las formas geométricas y significados, determinados en las Normas
Técnicas Colombianas. Se debe sefalizar todo elemento o situacion que pueda

constituir un riesgo para la salud o la seguridad, y en especial.

6.5.1. Sefales de prohibicion. Tienen como objetivo regular el comportamiento de
las personas que se encuentran ocupando un espacio particular, también advierten

sobre acciones no deseadas que pueden provocar accidentes o incomodar a otros.

)
PROHIBIDO FUMAR
/
N
PROHIBIDO TOCAR
J/
N
PROHIBIDO ENCENDER FUEGO
\_J /
(e )
PROHIBIDO INGERIR ALIMENTOS
~—————
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6.5.2. Sefales de advertencia. Advierten sobre peligros a los que se exponen las

personas en un espacio particular, se utilizan para prevenir accidentes.

“ PELIGRO GAS INFLAMABLE

PELIGRO ALTA TEMPERATURA

A PELIGRO RUIDO

PELIGRO ALTA PRESION

6.5.3. Sefales de obligacién. Las sefiales de precaucion representan los equipos
de proteccion que deben llevarse puestos dentro del laboratorio para evitar o

minimizar el riesgo de accidentes o enfermedades.

USO OBLIGATORIO DE GUANTES

~————
. J

)
\
g@ USO OBLIGATORIO DE BATA
~———

Ve

.
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USO OBLIGATORIO DE GAFAS DE
SEGURIDAD

USO OBLIGATORIO DE MASCARA

USO OBLIGATORIO DE ZAPATOS
CERRADOS

@00

6.5.4. Sefales de equipos de lucha contra incendios. Su fin es indicar la ubicacién

de los dispositivos contra incendios, mangueras, etc.

EXTINTOR

TELEFONO DE EMERGENCIA

6.5.5. Sefales de salvamento o socorro. Estas sefiales guian los recorridos de las
personas que se encuentran en una situacion de emergencia, que exigen la
evacuacion de una infraestructura en particular, se utilizan para prevenir accidentes
y controlar el flujo de las personas hacia las salidas. También existen algunas

sefales dentro de esta categoria que indican la presencia de algunos servicios
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necesarios en estas situaciones como la ubicacion de las duchas de seguridad, lava

0jos y Botiquin.

BOTIQUIN DE PRIMEROS AUXILIOS

\\ J
( N\
(%)
L LAVA 0JOS
. J

SALIDA DE EMERGENCIA
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7. PROPUESTA DIRIGIDA A LA OFICINA DE PLANEACION UIS

La propuesta de creacion del laboratorio de yacimientos no convencionales en la
escuela de ingenieria de petroleos de la Universidad Industrial de Santander - fase
I: determinacion de isotermas de adsorcion de componentes puros, se ha realizado
teniendo como base los formatos establecidos por la Universidad Industrial de
Santander para la realizacion de proyectos tipo A, siguiendo cada uno de sus
requerimientos y estableciendo las caracteristicas que debe tener este laboratorio

a nivel institucional.
En la propuesta que va a ser presentada a la oficina de Planeacion, a través de la
ficha EBI (ficha de Estadisticas Basicas de Inversidn), se describe paso a paso la

necesidad de dotacién de este laboratorio.

7.1.FICHAS EBI

FORMATO EBI-01: CLASIFICACION

Nombre del Proyecto:
Creacion del laboratorio de yacimientos no convencionales en la Escuela de
Ingenieria de Petréleos de la Universidad Industrial de Santander - Fase I:

determinacién de isotermas de adsorcion de componentes puros

PERIODO:
2018-l1

PROGRAMA:
Mejoramiento de la infraestructura de apoyo al desarrollo académico

SUBPROGRAMA:
Mejoramiento de la infraestructura tecnologica
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FORMATO EBI-02: LOCALIZACIONES

Nombre del Proyecto:
Creacion del laboratorio de yacimientos no convencionales en la Escuela de
Ingenieria de Petroleos de la Universidad Industrial de Santander - Fase I:

determinacion de isotermas de adsorcién de componentes puros

DEPARTAMENTO MUNICIPIO UAA

ESCUELA DE INGENIERIA

SANTANDER PIEDECUESTA DE PETROLEOS

El laboratorio de yacimiento no convencionales, para la determinacion de
isotermas de adsorcién de componente puros, se ubicara en la sede del Parque
Tecnologico de Guatiguara, el cual se encuentra localizado en el municipio de
Piedecuesta, a 20 minutos de la capital del departamento de Santander, sobre la
via que parte de la Autopista Bucaramanga — Bogota, hasta la vereda y valle de
Guatiguara. Este tendra lugar en el laboratorio 108, el cual podemos observar en

las siguientes imagenes.

108




FORMATO EBI-03: JUSTIFICACION DEL PROYECTO

En la actualidad los yacimientos de shale gas son de alta relevancia en la industria
de los hidrocarburos debido a la cantidad de reservas disponibles en estos y al
notable decaimiento de las reservas convencionales en el mundo. Segun estudios
realizados por la EIA [4], Colombia cuenta con 55 [TPC] de reservas recuperables
de este gas, lo cual es una suma considerable si se compara con las reservas de
gas convencional, las cuales son de 4,8 [TPC], segun la Revision Estadistica de
la Energia Mundial por parte de BP.

Partiendo del potencial que tiene el pais en Shale Gas es conveniente crear un
laboratorio de yacimientos no convencionales con el fin de obtener informacion
requerida para avanzar en el estudio y posible explotacion futura de estos,
calculando datos propios que permitan obtener las reservas que posee Colombia
y dando asi, un futuro prometedor para el pais teniendo en cuenta que con este
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tipo de yacimientos se pueda alcanzar una autosuficiencia en la demanda
energética, la cual es de vital importancia para su desarrollo. Por otra parte, con
este laboratorio, el cual no existe en la regiébn donde se encuentra ubicada la
Universidad Industrial de Santander, se puede fortalecer la investigacion por parte
de la comunidad estudiantil y docente, tanto en pregrado como en posgrado,
dando a su vez cabida a la prestacion de servicios a las empresas que necesiten

determinar capacidades de adsorcion de sus yacimientos.

FORMATO EBI-04: DESCRIPCION DE LA ALTERNATIVA
(Este formato es generado por el Sistema)

Nombre del Proyecto:
Creacion del laboratorio de yacimientos no convencionales en la Escuela de
Ingenieria de Petrdleos de la Universidad Industrial de Santander - Fase i:

determinacién de isotermas de adsorcién de componentes puros

Nombre Alternativa:

Creacion del laboratorio de yacimientos no convencionales para la
determinacién de isotermas de adsorcién de componentes puros, en las
instalaciones de la sede UIS-GUATIGUARA

Descripcién alternativa:

Mediante esta propuesta se pretende llevar a cabo la compra de los equipos
necesarios para el laboratorio de yacimientos no convencionales, determinacion
de isotermas de adsorcion de componentes puros, el cual se ubicara en la sede
del Parque Ecolbégico Guatiguara y consta de diferentes equipos como: High-
Pressure Volumetric Analyzer Il, balanza analitica con unibloc, equipos de
seguridad individual (guantes, gafas de seguridad, mascaras contra gases, etc.)
y grupal (extintor, sefalizacion de seguridad, etc.), material e insumos de
laboratorio necesarios para el normal desarrollo de las actividades de docencia,

extension e investigacion en posgrados.
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FORMATO EBI-05: FUENTE DE FINANCIACION DE LA INVERSION DEL

PROYECTO

(Este formato es generado por el Sistema)

ANOS CENTRO EJECUTADO 0 1 | SALDO TOTAL
CALENDARIO DE
COSTOS
RECURSOS
DE INVERSION
INTERNAS

Fondo Comun

Estampilla
ProUIS

$437.870.000

$437.870.000

Recursos de
funcionamiento

TOTAL
FINANCIACION
INVERSION

FORMATO EBI-06: FUENTE DE FINANCIACION DE LA OPERACION DEL

PROYECTO

(Este formato es generado por el sistema)

ANOS
CALENDARIO

CENTRO
DE
COSTOS

EJECUTADO | O 1

3 SALDO

TOTAL

Recursos de
inversion

Internas

$51.234

$56.287

$56.287

$163.808

Fondos
especiales

Total
financiacion
operacion
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FORMATO EBI-07: IMPACTO DEL PROYECTO

AREA DE INFLUENCIA

REGION DEPARTAMENTO MUNICIPIO

CENTRO ORIENTE SANTANDER PIEDECUESTA

El impacto del proyecto es positivo, se resalta como poblacion directamente
afectada la comunidad estudiantil de posgrados y docentes, de la Escuela de
Ingenieria de Petroleos, asi como la Universidad Industrial de Santander y el
sector petrolero del pais, ya que en la regién no existe un laboratorio de no
convencionales para la determinacion de isotermas de adsorcién de componentes
puros en la zona. Se espera que minimo un estudiante por afio esté realizando
un trabajo de investigacion en el laboratorio, por lo cual se genere minimo un

articulo o ponencia al afio.

También se incluyen a todos aquellos que estén relacionado o tengan algun
interés en el desarrollo investigativo de los yacimientos no convencionales y en la
determinacién de isotermas de adsorcion, ya que podran contar con equipos
especializados y tecnol6gicamente avanzados.

Por otra parte, la industria petrolera de Colombia tiene un alto potencial en shale
gas y no cuenta con este tipo de laboratorio con el cual obtendrian la informacién
requerida para avanzar en el estudio y la posible explotacién futura de estos. Se

espera que minimo se genere un contrato por prestacion de servicios al afo.
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FORMATO EBI-08: ESTUDIOS QUE RESPALDAN EL PROYECTO

FECHA

NOMBRE DD MM AA

ENTIDAD
AUDITORA

DIRECCION DE
CONSULTA

Cotizacion 03/05/18

Importecnical
S.AS

Laura Ospina Diaz
Importecnical S.A.S
Cra 48 No. 48 sur 75
Centro Mdltiple las
Vegas Interior 148
Tel: (054) 444-43-22

Fax: (054) 288-49-44
Celular: 3103862590
www.importecnical.com

Cotizacion 11/05/18

Linde Colombia
S.AS

Beverly Margareth
Duarte Duran
Ingeniera de Ventas y
Asistencia Técnica

Division Industrial

FORMATO EBI-09: DILIGENCIAMIENTO

(Este formato es generado por el sistema)

Funcionario:

Numero de Documento de identidad:

Tipo de Documento de Identidad:

Direccion:

Teléfono:

Cargo:
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http://www.importecnical.com/

FORMATO EBI-10: OBSERVACIONES DEL PROYECTO
DILIGENCIAMIENTO

La presente propuesta solo hace referencia a una Unica alternativa de ejecucion,
debido a la forma como se especifica su adecuacion y dotacion de equipos en el

laboratorio.

7.2.FORMATOS PROYECTOS TIPO A

FORMATO ID-01: DESCRIPCION DEL PROBLEMA O NECESIDAD

Nombre del proyecto:
Creacion del laboratorio de yacimientos no convencionales en la Escuela de
Ingenieria de Petroleos de la Universidad Industrial de Santander - Fase I:

determinacién de isotermas de adsorcién de componentes puros

En la actualidad, en la region de influencia de la Universidad Industrial de
Santander no existe un laboratorio de yacimientos no convencionales orientado a
determinar la capacidad de adsorcion que posee una roca tipo shale a un fluido
de interés, lo cual ha ocasionado que cuando se ha requerido esta informacion,
se ha tenido que recurrir a laboratorios ubicados fuera del pais lo que ha
conllevado a un alto costo y un desconocimiento de los procedimientos que se

llevaron a cabo para realizar dichas mediciones.

Lo anterior puede generar un grado de incertidumbre sobre la veracidad de los
resultados al no estar presente durante la realizacion de los ensayos de
laboratorio, dado que por lo general lo Gnico que se conoce es el resultado final.
Ademas de esto los estudiantes de posgrado que deseen realizar su trabajo de
grado en el tema no pueden profundizar dado que no se cuenta con los equipos

adecuados para obtener dicha informacion.
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FORMATO ID-02: OBJETIVOS DEL PROYECTO

Objetivo general:
Crear el laboratorio de yacimientos no convencionales en la Escuela de
Ingenieria de Petrdleos de la Universidad Industrial de Santander — Fase 1:

Determinacion de isotermas de adsorcion de componentes puros.

Objetivos especificos:

- Acondicionar el espacio fisico del laboratorio de Guatiguara que se utilizara
para ubicar el laboratorio

- Adquirir los equipos adecuados para el desarrollo docente, investigativo y
técnico-cientifico de las lineas de investigacion establecidas para el trabajo
en el laboratorio

- Aplicar la respectiva normatividad que rige los procedimientos de un
laboratorio en aspectos de seguridad industrial e impacto ambiental, para
el desarrollo de las practicas preestablecidas para el desarrollo de las
actividades de investigacion.

- Fomentar la articulacion de las funciones misionales, docencia,
investigacion y extension.

- Contribuir a la transformacién pedagbgica mediante experiencias
académicas que integren al proceso educativo acciones de investigacion y

extension.

FORMATO ID-03: POBLACION AFECTADA Y/O ZONA AFECTADA Y
POBLACION OBJETIVO DEL PROYECTO

Se resalta como poblacion directamente afectada la comunidad estudiantil de
posgrados y docentes, de la Escuela de Ingenieria de Petrdleos, asi como la
Universidad Industrial de Santander y el sector petrolero del pais, ya que en la
region no existe un laboratorio de no convencionales para la determinacion de

isotermas de adsorcién de componentes puros.
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El cuerpo docente, los estudiantes y los grupos de investigacioén carecen de estos
equipos para la puesta en marcha de actividades académicas e investigativas en
los posgrados, para el fortalecimiento del conocimiento y la posibilidad de
aprender mediante la experiencia y poner en préactica el método cientifico. Se
espera que minimo un estudiante por afio esté realizando un trabajo de
investigacion en el laboratorio, por lo cual se genere minimo un articulo o

ponencia al afo.

Por otra parte, la industria petrolera de Colombia tiene un alto potencial en shale
gas y no cuenta con este tipo de laboratorio con el cual obtendrian la informacién
requerida para avanzar en el estudio y la posible explotacién futura de estos. Se

espera que minimo se genere un contrato por prestacion de servicios al afo.

FORMATO ID-04: DESCRIPCION DE LA SITUACION ACTUAL Y SU
EVOLUCION

Actualmente, la Escuela de Ingenieria de Petréleos en colaboracion con el Parque

Tecnoldgico de Guatiguara cuenta con el espacio disponible para la ubicacion de
los equipos que harian parte de este laboratorio, el cual no existe en la region de
influencia de la Universidad Industrial de Santander.

Por otra parte, hoy en dia los yacimientos de Shale gas son de alta relevancia en
la industria de los hidrocarburos debido a la cantidad de reservas disponibles en
estos y al notable decaimiento de las reservas convencionales en el mundo,
Segln estudios realizados por la EIA%’, Colombia cuenta con 55 [TPC] de

reservas recuperables de este gas.

87 Energy Information Administration (EIA), “Technically Recoverable Shale Oil and
Shale Gas Resources: An Assessment of 137 Shale Formations in 41 Countries outside
the United States". 2013. Disponible en web en:
http://www.eia.gov/analysis/studies/worldshalegas/pdf/
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Partiendo del potencial que tiene el pais en Shale Gas es conveniente crear un
laboratorio de yacimientos no convencionales con el fin de obtener informacion
requerida para avanzar en el estudio y posible explotacion futura de estos,
calculando datos propios que permitan obtener las reservas que posee Colombia
y dando asi, un futuro prometedor para el pais teniendo en cuenta que con este
tipo de yacimientos se pueda alcanzar una autosuficiencia en la demanda

energeética, la cual es de vital importancia para su desarrollo.

FORMATO ID-05: DESCRIPCION Y CUANTIFICACION DE LA NECESIDAD O
PROBLEMA

La Escuela de Ingenieria de Petrdleos presta gran interés a la aplicacion de los
conocimientos mediante pruebas de laboratorio, las cuales se convierten en base
fundamental en las investigaciones de los estudiantes de posgrado para culminar

Sus proyectos.

FORMATO ID-06: CUANTIFICACION DE LA DEMANDA Y OFERTA DEL
PRINCIPAL BIEN Y/O SERVICIO

Afo cero (0): 2019
. Horizonte de evaluacién: 5 afios
CALéNgiRIO Nombre del bie_n 0 servicio: serv?cios o!e Iaporatorio
Unidad de medida: Proyecto de investigacion/afio
DEMANDA OFERTA DEFICIT
Investigacion y trabajos de grado ! 1 0
Produccion y _sopializacién del 1 0
2019 conocimiento 2
Pruebas de laboratorio 2 1 0
Servicios generales 4 1 0
2020 Investigacion y trabajos de grado ! 1 0
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Produccion y socializacion del
conocimiento 2

Pruebas de laboratorio 3

Servicios generales 4

Investigacion y trabajos de grado !

Produccion y socializacion del
2021 conocimiento 2

Pruebas de laboratorio 3

Servicios generales 4

Investigacion y trabajos de grado !

Produccion y socializacion del
2022 conocimiento ?

Pruebas de laboratorio 3

Servicios generales 4

Investigacion y trabajos de grado !

Produccion y socializacion del
2023 conocimiento 2

Pruebas de laboratorio 3

Rl R Rk~ Rr[RrRr] ~ |RR|R| ~
o|lo| o |o|o|o| o |o|o|o| o |o|lo|o]| ©

Servicios generales 4

Observaciones:

! Investigacion y trabajos de grado: Numero de estudiantes de posgrado en
desarrollo de tesis.

2 Produccién y socializacion del conocimiento: NUimero de articulos o ponencias
publicados a nivel nacional o internacional.

3 Pruebas de laboratorio: Numero de servicios de laboratorio (a otras entidades o
dependencias)

4 Servicios generales: Numero de servicios prestados a otras entidades o

dependencias.

FORMATO ID-07 : PRINCIPALES ALTERNATIVAS DEL PROYECTO

ALTERNATIVA No.1

118




FORMATO ID-08 : DESCRIPCION DE LA ALTERNATIVA No.1

Nombre de la alternativa:

Creacion del laboratorio de yacimientos no convencionales para la determinacion
de isotermas de adsorcién de componentes puros, en las instalaciones de la sede
UIS-GUATIGUARA

Descripcion de la alternativa:

Mediante esta propuesta se pretende llevar a cabo la compra de los equipos
necesarios para el laboratorio de yacimientos no convencionales, determinacion
de isotermas de adsorcion de componentes puros, el cual se ubicara en la sede
del Parque Ecologico Guatiguara y consta de diferentes equipos como: High-
Pressure Volumetric Analyzer Il, balanza analitica con unibloc, equipos de
seguridad individual (guantes, gafas de seguridad, mascaras contra gases, etc.)
y grupal (extintor, sefalizacion de seguridad, etc.), material e insumos de
laboratorio necesarios para el normal desarrollo de las actividades de docencia,

extension e investigacion en posgrados.

Nombre:

Creacion del laboratorio de yacimientos no convencionales para la determinacion
de isotermas de adsorcién de componentes puros, en las instalaciones de la sede
UIS-GUATIGUARA
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FORMATO ID-09: CRONOGRAMA DE ACTIVIDADES

No. ETAPA DURACION | DURACION |DIFEREN
ESTIMADA* REAL* CIA
1. PREINVERSION 1
11 Formulacion 1
1.2 Identificacion del Problema 2
1.3 Identificacion de Objetivos 2
14 Identificacion de AJternativas de 3
Solucién
1.5 | Preparacion de las Alternativas 4
1.6 Viabilizacion* 6
1.7 Elegibilidad* 2
2. INVERSION
2.1 Disefios Definitivos 6
29 Preparacion de Docg,mentos 5
para Contratacion.
2.3 Licitacién (Si aplica) 6
2.4 Ejecucion 6
3. OPERACION
3.1 Evaluacion Expost*
3.2 | Administracién del Proyecto
3.3 Seguimiento 5 afos
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FORMATO PE-01: DESCRIPCION Y CUANTIFICACION DE LOS
PRINCIPALES BENEFICIOS DEL PROYECTO

SECCION A: Descripcion de los principales beneficios del proyecto

- Tener la infraestructura requerida para poder realizar las pruebas de
laboratorio en muestras de shale gas, para los estudiantes de posgrado y
para la industria petrolera.

- Aumentar el nimero anual de publicaciones de articulos en revistas
nacionales e internacionales.

- Aumentar el nimero de proyectos de investigacion, lo cual genera un
impacto directo en la solucién de problemas regionales y nacionales de
ambito petrolero.

- Aumentar el nimero de pasantias anuales, investigadores extranjeros en

la Universidad

FORMATO PE-01: DESCRIPCION Y CUANTIFICACION DE LOS
PRINCIPALES BENEFICIOS DEL PROYECTO

SECCION B: Cuantificacion del principal bien o servicio producido.

. ~ Afo cero:
Horizonte del proyecto: 5 afios 2019
Bien o servicio: Servicio de laboratorio
Unidad de medida: Numero de tesis FACTOR VALOR
posgrado/afio y/o servicios a la industria/afio VALOR PRESENTE
PRESENTE
Afo del Afio Cantidad
proyecto calendario producida
0 2019 1 1.0000 1
1 2020 1 0.8929 0.8929
2 2021 1 0.7972 0.7972
3 2022 1 0.7118 0.7118
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4 2023 1 0.6355 0.6355
TOTAL 4.0374

FORMATO PE-02: PRESUPUESTO DE OBRA DEL PROYECTO

Seccion A: Inversion

Nombre del proyecto: CREACION DEL LABORATORIO DE YACIMIENTOS NO
CONVENCIONALES EN LA ESCUELA DE INGENIERIA DE PETROLEOS DE LA
UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER - FASE I: DETERMINACION DE
ISOTERMAS DE ADSORCION DE COMPONENTES PUROS.

Alternativa: Creacion del laboratorio de yacimientos no convencionales para la
determinacién de isotermas de adsorcion de componentes puros, en las
instalaciones de la sede UIS-GUATIGUARA

COMPONENTE Adquisicion de bienes muebles
VLR VLR
CATEGORIA | DETALLE | caNT. | UNIDAD | PARCIAL | o\ ciones

(miles de | (miles de
pesos) pesos)

HPVA [1-200,

Volumetric 1 $318.200 | $378.658
Sorption

Analyzer

Vacuum Pump

1 $8.687.000 $8.687
System

Equipos de

laboratorio Chiller F25-ME 1 $12.005 | $14.286

Marca
Balanza SHIMADZU
analitica con 1 $5.900 $7.021 Capacidad: 220

UNIBLOC. GRS. con
autocalibracion.

Elementos de Gases (Helio,

Laboratorio Metano y CO2) 10 $1.897 $22.575
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Muebles y enseres

Escritorio de
trabajo se
compone: dos
bases
metalicas, una
Superficie de
trabajo y una
silla ejecutiva.

$2.000

$2.000

Equipo de Oficina

Teléfono IP

$150

$150

Equipo de Computo

PC de
escritorio,
Monitor de 25",
Disco Duro de
2T, procesador
Core i7 de
sexta
generacion

$4.560

$4.560

Impresora laser
a color

$1.599

$1.599

TOTAL

$439.536

TOTAL EN PESOS

$439.536

FORMATO PE-02: PRESUPUESTO DE OBRA DEL PROYECTO

Seccién B: Operacion

Alternativa: Creacion del laboratorio de yacimientos no convencionales para la

determinacién de isotermas de adsorcion de componentes puros, en las

instalaciones de la sede UIS-GUATIGUARA

COMPONENTE
VLR VLR
CATEGORIA DETALLE | canT. | UNIDAD | PARCIAL | o (- ciones
(Miles de | (Miles de
pesos) pesos)
Personal Técnico de 1 $1.791* | $28.659**
laboratorio
Servicios Mantenimiento | $4.2465 | $5.053.3 | "eriodode4
preventlvo anos
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Elementos de Gases (Helio,
Laboratorio Metano y 10 $1.897 $22.575
co2)
TOTAL $56.287,3

* Salario mensual del técnico a cargo del laboratorio.
** Salario anual del técnico a cargo del laboratorio.

DATO: Estos valores son los necesarios para que el laboratorio opere durante un
ano.

FORMATO PE-03: COSTOS DE INVERSION DE LAS ALTERNATIVAS

Alternativa: Creacion del laboratorio de yacimientos no convencionales para la
determinacién de isotermas de adsorcion de componentes puros, en las
instalaciones de la sede UIS-GUATIGUARA

(Este formato es generado por el sistema)

FORMATO PE-04: COSTOS DE OPERACION DE LAS ALTERNATIVAS

Alternativa: Creacion del laboratorio de yacimientos no convencionales para la
determinacién de isotermas de adsorcion de componentes puros, en las
instalaciones de la sede UIS-GUATIGUARA

(Este formato es generado por el sistema)

FORMATO PE-05: CAPACIDAD INSTALADA

¢ CUAL ES LA CAPACIDAD INSTALADA POR EL PROYECTO?

Cantidad:
1 Investigacion y trabajos de grado

1 Produccion y socializacion del conocimiento
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1 Pruebas de laboratorio
1 Servicios generales

Unidad de medida: nimero de pruebas/estudiante

Observaciones:

Es necesario dotar el laboratorio con los diferentes quipos y materiales
especializados con la intencién de dar un mayor soporte a los estudios realizados
en los diferentes trabajos de los estudiantes de posgrado y también mediante los
servicios que se le pueden ofrecer a la industria en el pais, generando asi un gran

desarrollo investigativo.

FORMATO PE-06: RESUMEN DE COSTOS DE LA ALTERNATIVA

Alternativa: Creacion del laboratorio de yacimientos no convencionales para la
determinacién de isotermas de adsorcion de componentes puros, en las
instalaciones de la sede UIS-GUATIGUARA

(Este formato es generado por el sistema)
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FORMATO PE-O7: EFECTO AMBIENTAL

Alternativa: Creacion del laboratorio de yacimientos no convencionales para la
determinacién de isotermas de adsorcibn de componentes puros, en las
instalaciones de la sede UIS-GUATIGUARA

La creacién del laboratorio de yacimientos no convencionales, determinacion de
isotermas de adsorcion de componentes puros y la compra de los equipos
requeridos no representa ningun dafio para el ambiente, puesto que el Unico
componente que podria generar un impacto es el metano y este se va a usar en
pequefias cantidades, va a ser almacenado en un cilindro para su posterior

reutilizacion, siguiendo toda la normatividad respectiva para ello.

Los equipos que se adquieren mediante compra, seran nuevos y de tecnologia
de punta, garantizando que no se genere una fuga de gases que puedan afectar
las condiciones ambientales y de salubridad.

Por otra parte se pretender normalizar el laboratorio de manera que se cumplan
las mas minimas exigencias de servicio y control requeridas para un laboratorio

de investigacion y docencia

FORMATO PE-08: SELECCION DE LA ALTERNATIVA DE MINIMO COSTO

Alternativa No: 1

Costo Precio social: (Informacion generada por el Sistema)

Nombre de la alternativa: Creacion del laboratorio de yacimientos no
convencionales para la determinacion de isotermas de adsorcion de componentes

puros, en las instalaciones de la sede UIS-GUATIGUARA
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Observaciones:

Se presenta una Unica alternativa para asi cumplir a cabalidad los objetivos
planteados: acondicionar el espacio fisico del laboratorio, adquirir los equipos
adecuados y aplicar la respectiva normatividad que rige los procedimientos de un
laboratorio en aspectos de seguridad industrial e impacto ambiental para asi
comenzar el desarrollo practico de los proyectos.

La viabilidad de esta propuesta esta sustentada en un nimero minimo de
requisitos para poner en funcionamiento el laboratorio y de esta manera beneficiar
a la comunidad estudiantes de la Universidad Industrial de Santander, asi como

a la industria petrolera

FORMATO PE-09 : MARCO INSTITUCIONAL

El marco de referencia del proyecto se basa en las politicas, planes y programas
derivados de la visién, objetivos y proyecto institucional, como pilar de
modernizacién institucional con la adquisicion, montaje, instalacion vy
mantenimiento de equipos y laboratorios para fomentar la publicacion de
resultados producto de investigacion, articulos, libros, revistas, propiedad
intelectual, patentes, simposios y difusion de resultados. El proyecto, basandonos
en el plan de desarrollo de la universidad, se sitia en una dimension académica,
donde su objetivo es “Realizar Investigacion de Alta Calidad Orientada al
Desarrollo Cientifico y Conducente a Innovaciones Tecnoldgicas, Sociales,

Econdmicas, Culturales y Politicas Pertinentes con el Desarrollo del Pais”

Ademas va acorde con el objetivo de la escuela de ingenieria de petrdleos el cual
es la preparacion integral de profesionales para responder a los retos planteados
por la Industria Petrolera Colombiana y su misién de formar, dentro del espacio
brindado por la academia y la investigacion, profesionales con gran capacidad

humana, cientifica y de gestion, que contribuyan a solucionar los problemas
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técnicos y conceptuales de la industria de hidrocarburos, en armonia con el

ecosistema y con responsabilidad ética y social.

Por otra parte, la implementacion de este laboratorio serd de gran peso al

momento de realizar la renovacién de la acreditacion.

FORMATO FS-01: FUENTE DE FINANCIACION DE LA INVERSION DEL
PROYECTO

CENTRO
DE EJECUTADO 0 1 | SALDO TOTAL
COSTOS

ANOS
CALENDARIO

Recursos de
inversion

Internas

Fondo Comun

Estampilla

437.870.000 437.870.000
ProUlS $ $

Recursos de
funcionamiento

Total
financiacion
inversion

FORMATO FS-02: FUENTE DE FINANCIACION DE LA OPERACION DEL
PROYECTO
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CENTRO
DE EJECUTADO | O 1 2 3 SALDO | TOTAL
COSTOS

ANOS
CALENDARIO

Recursos de
inversion

Internas $51.234 | $56.287 | $56.287 $163.808

Fondos
especiales

Total
financiacion
operacion

NOTA: Valor en Miles de pesos

FORMATO FS-03: SOSTENIBILIDAD DEL PROYECTO

Una vez el proyecto sea ejecutado y empiece a funcionar el laboratorio la
sostenibilidad de este se dara por parte de la Universidad Industrial de Santander,
la cual cuenta con divisiones de Planta Fisica, Mantenimiento Tecnoldgico y
Division de Servicios de Informacion, los cuales trabajan en el mantenimiento
general de los laboratorios de la universidad. Por otra parte, los equipos
principales que serian adquiridos tienen un periodo de garantia que ofrece el
proveedor de 1 afio.

Los recursos que se generen ya sea por convenios institucionales y/o asesorias
a empresas del sector petrolero permitirdn que el laboratorio adquiera ingresos
para invertir en la mejora mediante compra de nuevos equipos y otros accesorios

acordes a las necesidades que se tengan.
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8. CONCLUSIONES

El método manométrico es seleccionado para realizar las practicas en el
Laboratorio de Yacimientos No Convencionales, teniendo en cuenta la facilidad

del proceso a seguir en este, su costo y sus ventajas en general.

El costo que conllevaria la implementacion y puesta en marcha de la Fase | del
Laboratorio de Yacimientos No Convencionales es determinado, presentando
una cotizacién que tiene en cuenta el valor de los diferentes equipos, utensilios

y demdas requerimientos para dicho laboratorio.

El laboratorio No. 108 de la Sede de Guatiguara de la Universidad Industrial de
Santander es la ubicacién Optima para el Laboratorio de Yacimientos No
Convencionales ya que en este espacio tiene lugar el laboratorio de Petrofisica
lo cual permite que los resultados provenientes de las isotermas de adsorcion
puedan ser comparados y complementados con las pruebas acreditadas

internacionalmente que se realizan en este espacio.

Los requisitos de seguridad que debe poseer el Laboratorio de Yacimientos No
Convencionales son establecidos, partiendo del principio fundamental de velar
por la salud e integridad de los seres humanos, cuidar el medio ambiente y evitar

accidentes que puedan afectar los equipos presentes.
Los documentos requeridos por Planeacién UIS para matricular la propuesta de
creacion del laboratorio en el banco de proyectos, con el fin de solicitar los

recursos necesarios para su implementacion, son diligenciados.

Como conclusion general, este trabajo presenta una propuesta completa para la

creacion del Laboratorio de Yacimientos No Convencionales en la Escuela de
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Ingenieria de Petrdleos el cual permitira obtener informacion requerida para
avanzar en el estudio y posible explotacion futura de las rocas generadoras y
fortalecer la investigacion por parte de la comunidad estudiantil y docente, tanto
de pregrado como en posgrado, dando a su vez cabida a la prestacion de

servicios a las empresas que necesiten determinar capacidades de adsorcion en

Sus yacimientos.
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9. RECOMENDACIONES

Se recomienda proponer y crear la Fase Il del laboratorio de yacimientos no

convencionales: Determinacion de isotermas de adsorcion para mezclas.
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ANEXOS

Anexo A. Mediciones de laboratorio de isotermas de adsorcion teniendo en cuenta

presiones de confinamiento con efectos en el volumen poroso

Esta metodologia fue presentada por Santos y Akkutlu en el 2012 y parte
principalmente del modelo de Langmuir, el cual plantea una relacion no linear entre
la cantidad adsorbida por la matriz sélida y la presion. La formula que representa

este modelo es la siguiente:

P
G. = Goy —— (1)
ST tp+ Py
Donde G hace referencia a la capacidad de almacenamiento de gas adsorbido de
un material poroso [scf/ton], Gg;, es el volumen de Langmuir el cual representa la
cantidad maxima adsorbida por el sdlido [scf/ton], P, es la presion de Langmuir [psi],
es decir, la presion a la cual la mitad del maximo numero de moléculas es adsorbida

por la muestra y P hace referencia a la presién de poro [psi].

Una forma interesante y util de la formula del modelo de Langmuir fue presentada
por Mavor et al (1990) en la que a ambos lados de la igualdad se tienen los

reciprocos de los términos:

1 1 P\ 1
==—+(z5)3 (2)
Gs GSL GSL P

En este caso, el modelo de Langmuir puede ser representado de forma linear. Por

ende, si se genera experimentalmente una grafica de 1/G, en funcion 1/P, los dos

parametros de Langmuir (P, y Gg;) pueden ser estimados con el intercepto y la
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pendiente de la linea recta generada con los datos experimentales,

respectivamente.

Ahora bien, con el fin de llegar a dichas expresiones hay que partir de los moles en
cada punto del sistema. Los moles iniciales de gas en la celda de referencia n,;,

pueden ser calculados de la ecuacion de estado de gases reales:

(3)

Donde Z,; representa el factor de desviacion de gas ideal a condiciones iniciales, R
a la constante universal de gases y T es la temperatura absoluta del sistema, la cual

se considera constante. De igual forma los moles iniciales de gas en el volumen

muerto (n4;) y en la muestra (ng;) estan dados por:

VaiPgi
o 4 al 4
Mai Z4RT (4)
VsiPsi
. —_— 5
i ZRT (5)

Como se mencionod en la seccion 5.2 cuando la Valvula 2 se abre, el gas de la celda
de referencia es transferido a los volumenes muertos y de muestra hasta que el

sistema alcanza la presion de equilibrio. Similarmente, el nuUmero de moles de gases

a condiciones de equilibrio en la celda de referencia (nrf), en el volumen muerto

(ndf), y en la muestra (nsf), estan dados por:

Vrfp—rf
= 6
Ny r erRT ( )

146



VarP,
=2 (7)

"ef = 74 RT
Ver P
_ stosf 8
Nsf ZSfRT ( )

Partiendo del balance de masa, se tiene que el numero de moles a condiciones
iniciales debe ser igual al numero de moles a condiciones de equilibrio. En otras
palabras, la suma de los cambios de moles en cada volumen del sistema debe ser

igual a cero:

An, + Ang + Ang =0 (9)
Donde 4n,, 4An,; y , Angrepresentan el cambio de moles en la celda de referencia,
en el volumen muerto y en la muestra, respectivamente. Reorganizando la Ec(9) se
tiene que:

—Ang = An, + Angy (10)

Donde 4n, y 4An, se obtienen de las siguientes expresiones:

V;'Pf VrPri

An, = _ 11

R (11)
V.Pr VP,

Ang = =L _ 240 (12)
7, Zy
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El numero de moles de gas en la muestra, ng; debe ser dividido en dos
constituyentes: la cantidad de gas libre en el espacio poral, 15, rre.Y la cantidad de

gas adsorbido por la matriz, ng ¢, tal y como se muestra a continuacion:
Ng = Ng free T Ns s ( 13 )

La cantidad de moles adsorbidos n,, a cualquier presion de equilibrio P; sera

representada por la isoterma de Langmuir:

Pr

_f 14
nS max Pf + PL ( )

Ngs =

El parametro P, hace referencia a la presion de Langmuir la cual fue presentada

anteriormente. Mientras que Ng 4, representa el numero maximo de moles
adsorbidos a una presioén infinita. Por otra parte, la cantidad de gas presente en el
material poroso como gas libre puede ser representada por la ecuacidén de estado
de gas ideal:

_ P Vess
N, free = Zf RT ( 15 )

Donde Veff es el volumen poroso efectivo asociado con el gas libre; esta cantidad

debe ser ajustada para los efectos de la compresibilidad de poro y de la fase

adsorbida presentes en la muestra: AV, y AV, 45, respectivamente. Por lo que Ve s ¢

se puede definir como:

Veff == VpO + AVCp - AVads ( 16 )
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Bajo una presion de confinamiento constante un aumento en la presién puede
generar una expansion volumétrica de los poros y por lo tanto, del volumen poroso.
El cambio en el volumen poroso puede ser capturado bajo condiciones isotérmicas

por medio de las siguientes expresiones:

1dv
e (17)
Co Vdp
1 AV
Cp=—o—— (18)
VrefP_Pref

Donde C, es el coeficiente de compresibilidad del volumen poroso, V;..; y Pyr son

el volumen y presion de referencia, respectivamente. Por conveniencia la presion

de referencia es asumida como cero. Por ende la Ec (18) se reduce a:

C = —— (19)

En conclusion, considerando una compresibilidad de volumen de poro constante, el
cambio en el volumen poroso asociado al efecto de la compresibilidad puede ser

expresado como:

AVCp= Cp VpOPf (20)

En esta ecuacion C, y V,, son la compresibilidad de poro y volumen poroso a una

presion cero (volumen poroso verdadero), respectivamente. El volumen ocupado
por la fase adsorbida V; ;, es capturado con la ecuacion de Langmuir, aplicando el

concepto de la densidad maxima de la fase adsorbida a una capacidad de

almacenamiento total (ps = Ngmax/Vssmax), donde Vigmar €s el maximo
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volumen ocupado por la fase adsorbida. Esto se puede representar mediante la

siguiente ecuacion:

(21)

P n P
AVygs = Vs,s max = ( > max) !

P+pP, \ p /P +P

Remplazando la Ec (20) y la Ec (21) en la Ec (16) se obtiene la expresién que

representa el volumen poroso efectivo:

Vers = Vo + Cp Vo Py — (258 il (22)
eff = Vpo r=\Tp JB+ B

La Ec (19) se debe substituir en la Ec (16) con el fin de hallar los moles de gas libre

en la muestra:

(23)

Ns,s max) Pf l

Vo + Cy Vo P — (ps ——

N, free = Z RT

Ahora bien, los moles totales en la muestra se pueden representar reemplazando la
Ec (14) y la Ec (23) en la Ec (13):

ng =

Ns s max Py Py
ZfRTV o+ Cp Vo Pr — (—)—]+n L (24)

Ps Pf+PL Smafo+PL

Con el fin de ajustar los moles debido al efecto de la compresibilidad del poro se

tiene:

— Py _ Pg (ns,smax) Py
Ns Z RT 0(1+Cpr)] nsmaxpf+PL ZfRT[ Ps Pf+PyL (25)

150



Ahora, el ajuste adicional que se debe realiza al tener en cuenta el efecto de fase

adsorbida se puede realizar obteniendo:

P
ns - Z]c—];??" [Vio (1 + CpPr )] Ps
Pf 1 = nsmaxpf ¥ P, (26)
L=z rr (E)
Partiendo de la Ec (14) la Eq (26) se convierte en:
Py
ng - W[VPO (1 + CpFy )]
Pf 1 = nS,S ( 27 )
" ZfRT (E)

En esta ultima expresion ng ¢ es la cantidad de gas adsorbida en moles en la
muestra, a una presion de equilibrio Py, corregida teniendo en cuenta la
compresibilidad poral y los efectos de la adsorcion. Cabe resaltar que en este caso,
si los valores de volumen poroso verdadero, compresibilidad del poro y la densidad

de la fase adsorbida son conocidos, la cantidad de gas adsorbido puede ser

predecida usando los datos experimentales:

1 1+<PL>1 (28)

Ng s Ns max Ns, max P f

Por lo tanto, si se realiza la grafica de 1/n; sen funcion de 1/P, los datos
experimentales corregidos deben seguir una tendencia de linea recta, y con esto,
se pueden estimar los parametros de adsorcion utilizando la pendiente y el

intercepto de la linea como se muestra a continuacion:

1

—— (29)
intercepto

N max =
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_ Pendlente (30)
intercepto

Los moles de gas adsorbidos en la muestra estan relacionados con la capacidad de

adsorcion G, por medio de la siguiente expresion:

G, = ngs M
Ps W

(31)

Donde M representa el peso molecular del gas utilizado y w es el peso de la muestra.
En conclusion la Ec (28) puede ser transformada en la Ec (2). El procedimiento a
seguir corresponde al planteado en la seccion 5.2. Con el fin de utilizar la Ec (28)
para mediciones de almacenamiento, la compresibilidad poral y el volumen poroso
verdadero deben ser estimados independientemente con el mismo procedimiento.
Sin embargo, en este caso es necesario que el fluido de medicion sea un gas con

adsorcion despreciable, tal y como lo es el helio.

Partiendo de la Ec(10) y en si del balance de masa, se tiene que:

(vsiPsi _ VSfPSf> _ (Vrpf _ VrPn-> N <@ _ M) (32)
Zsi Zs Zp  Zy Zs Zri

Al utilizarse helio como gas de medicion, el cambio en el volumen de la muestra es
debido al efecto de la compresibilidad poral. Dicho efecto puede describirse
utilizando el factor de compresibilidad del volumen poroso C,. Por conveniencia la
presion de referencia es tomada como cero y por ende, el volumen de referencia es

el volumen poroso de la muestra a presion cero, V,,:

Vsi = Vpo + VpoCpPs; (33)
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Vs = Vo + VipoCpPss (34)

Ahora bien, combinando las Ec(33) y Ec(34) con la Ec(32) se obtiene:

VpO (1 + CpPsi)Psi VpO (1 + CpPsf)Psf VrPf VrPri Vde Vdpri
Zgi Z¢ Zs Ly Zs Ly

En la Ec(35) V,:y C, son las unicas incognitas. Por lo tanto, con el fin de encontrar
dichos valores un minimo de dos etapas experimentales son necesarias, como
resultado, el sistema se convierte en un problema de dos ecuaciones con dos
incognitas. La solucidn del sistema asumiendo condiciones isotérmicas durante las

mediciones esta dado por:

Pri Py Pri Py
v (L _ 7"_11) +V (_ _ ﬂ)
r d Zfl Zdil + i _ PSil

Zr1  Zria
C = Voo Zry  Zsin (36)
b P2, _P’pp
ZsiZ Zfz

Los subindices 1 y 2 en la Ec(36) representan la primera y segunda etapa de las

mediciones, respectivamente.
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Anexo B. Cotizacion de equipo manométrico por partes para determinar isotermas
de adsorcion.

. . VALOR VALOR TOTAL
CATEGORIA DESCRIPCION UNIDAD |CANTIDAD UNITARIO COP cop
GYROLOK 2C316 CRUZ EA 6 $ 225.000| $ 1.350.000,000
GYROLOK 2P316 TAPON EA 6 $ 36.000 | $ 216.000,000
GYROLOK 2CM2316
CONECTOR TUBO A EA 6 $ 39.000 | $ 234.000,000
MACHO DE 1/8"
GYROLOK 2SCNF316
FERRULES AND NUTS SET 4 $ 136.000( $ 544.000,000
SET
GYEQOLOK 2TTT316 ALL TE EA 6 $ 125.000( $ 750.000,000
1/8" OD
HOKE 7142G2Y NEEDLE
VALVE EA 14 $ 430.000| $ 6.020.000,000
HOKE 7165G2Y THREE
WAY VALVE EA 2 $ 748.000| $ 1.496.000,000
0 EUROTHERM
% TEMPERATURE
= PROCESS CONTROLLER
é 3208 WITH Regulator SET 1 $ 7.500.000 | $ 7.500.000,000
Q Termal SINGLE PHASE
< TE10A THYRISTOR
w Manometro MKS type
g 121AA-25000B
o INCLUDING P/N
% PRA00DOBS2V2 DISPLAY SET 1 $ 32.000.000 | $ 32.000.000,000
o AND CONNECTOR CABLE
w CB112S-14-10
TERMOMETRO PARA DOS
SONDAS TIPO K..
OFRECEMOS OMEGA EA 1 $ 4.900.000 | $ 4.900.000,000
CN1507TC, 7 INPUTS
CABLE DE
CALENTAMIENTO FT 60 $ 80.000| $ 4.800.000,000
CHROMALOX
TUBNG 1/8" OD X 0.028
THICKNESS FT 20 $ 60.000 [ $ 1.200.000,000
HOKE 4HD75 CYLINDER
75 ML 316SS DOUBLE
END 1/4" NPT . ESTOS EA 2 $ 900.000| $ 1.800.000,000
CILINDROS SERVIRIAN
COMO CELDAS
Bomba de Vacio Edwrds EA 1 $ 22.000.000 | $ 22.000.000,000
Subtotal (Antes de IVA) $ 84.810.000,000
va 19% $ 16.113.900,000
Total (Despues de IVA) $100.923.900,000
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Anexo C. Cotizacion de equipo manométrico completo para determinar isotermas

de adsorcién

VALOR
. ! VALOR
CATEGORIA DESCRIPCION CANT. UNITARIO
TOTAL EURO
EURO
LOW PRESSURE
GAS ADSORPTION
ISOTHERM SYSTEM 1 61.000 61.000
o Model: LP-GADIS
04
=
< CRATING & CIP TO
o DESTINATION 1 2.000 2.000
0 CHARGES
S
'-g INSTALLATION AND
0 COMMISSIONING 1 8.000 8.000
8 AND TRAINING
)
o
w
VACUUM PUMP 1 4.700 4.700
Subtotal ( Antes de IVA) 75.700
IVA 19% 14.383
Total (después de IVA) 90.083
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