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Resumen

Titulo: Efecto del medio de colocacién de catalizadores orgéanicos sobre el mejoramiento del

crudo en condiciones de inyeccion de vapor*
Autores: Sergio Fernando Castellanos Amador y Brenda Juliana Pineda Galvis**

Palabras Clave: acuatermdlisis catalitica, concentracién, recobro mejorado, mecanismo de

colocacion

Descripcion: La inyeccion de vapor es un proceso de recobro térmico que influye positivamente
en las propiedades del crudo pesado. Este método puede optimizarse con la adicién de
catalizadores, permitiendo aumentar el factor de recobro. En la presente investigacion se evaluaron
los efectos del mecanismo de colocacion de dos catalizadores a base de iones metélicos, Fe y Mo.
Ademas, se llevo a cabo la sintesis de uno de ellos. El rendimiento catalitico se analiz6 a partir de
pruebas fluido-fluido en un reactor tipo Batch, a una temperatura de 270°C, presion de 440 psi y
un tiempo de 66 horas. Se realizaron 19 pruebas en las que se varié la concentracion y el método
de colocacion del catalizador, de forma directa 0 a partir de una sustancia transportador. El
producto se caracterizé mediante pruebas fisicas como la viscosidad y la densidad, obteniendo un
porcentaje de reduccion de 74.29% y 1,2% respectivamente. Ademas, los resultados se
caracterizacion mediante espectroscopia de RMN 1H y UV-VIS permitieron evidenciar que el
cambio de las propiedades fisicoquimicas de los crudos mejorados se atribuye principalmente a la
variacion composicional. Finalmente, la mejora en el crudo se vio reflejada empleando la sustancia

transportadora como método de colocacion.

*Trabajo de grado

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Adan Yovani Ledn
Bermudez Nova. Ingeniero Quimico Ph.D. Codirectores: Paola Leon Naranjo, Ingeniero de Petréleos, M.Sc
Luis Miguel Salas Chia, Ingeniero de Petréleos
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Abstract

Title: Effect of organic catalyst placement medium on crude oil upgrading under steam injection

conditions *
Authors: Sergio Fernando Castellanos Amador y Brenda Juliana Pineda Galvis **

Key Words: catalytic aquathermolysis, concentration, enhanced recovery, mechanism of

placement

Description: Steam injection is a thermal recovery process that positively influences the properties
of heavy crude oil. This method can be optimized with the addition of catalysts, allowing to
increase the recovery factor. In the present investigation, the effects of the placement mechanism
of two metal ion-based catalysts, Fe and Mo, were evaluated. In addition, the synthesis of one of
them was carried out. The catalytic performance was analyzed from fluid-fluid tests in a Batch
type reactor, at a temperature of 270°C, pressure of 440 psi and a time of 66 hours. Nineteen tests
were conducted in which the concentration and method of catalyst placement were varied, either
directly or from a carrier substance. The product was characterized by physical tests such as
viscosity and density, obtaining a reduction percentage of 74.29% and 1.2% respectively. In
addition, the results of the characterization by 1H NMR spectroscopy and UV-VIS showed that
the change in the physicochemical properties of the improved crude oil is mainly attributed to
compositional variation. Finally, the improvement in the crude was reflected by using the carrier

substance as a placement method.

*Bachelor Thesis

**Physical-Chemical Faculty. Chemical Engineering School. Director: Adan Yovani Ledon. Chemical
Engineer Ph.D. Codirector: Paola Ledn Naranjo, Petroleum Engineer, M.Sc Luis Miguel Salas Chia,
Petroleum Engineer
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Introduccion

A nivel global las reservas de petréleo ligero y medio han disminuido en los Gltimos afios
alcanzando el 20 a 30% de la canasta energética disponible, mientras que el restante
correspondiente al 70 a 80% se encuentra relacionado a yacimientos de crudo pesado (Yeletsky et
al., 2020). Colombia no es ajena a esta tendencia mundial, ya que existe una dependencia a este
tipo de hidrocarburos lo que ha implicado que la industria petrolera requiera desarrollar procesos
de recuperacion secundaria y terciaria mas eficientes con el fin de garantizar su explotacion (EITI
Colombia, 2017). Los yacimientos de crudo pesado se caracterizan por su dificil extraccion debido
a la gran resistencia que presenta el fluido a desplazarse a través de la formacion, asi como las
altas concentraciones de metales que dificultan el proceso de refinacién del crudo generando una

penalidad del crudo y una disminucion en sus ganancias (Nares Ochoa et al., 2009).

El desarrollo y aplicacion de nuevas alternativas de explotacion para aumentar el indice de
productividad de los yacimientos son aspectos relevantes para poder mantener los niveles de
produccion de hidrocarburos necesarios, cubriendo la creciente demanda energética del pais. En
la actualidad, existe una variedad de tecnologias que pueden mejorar la calidad del crudo pesado
en el yacimiento y permitir una mayor recuperacion del hidrocarburo. Dentro de estos resaltan los
procesos térmicos de recobro los cuales involucran la inyeccién de un fluido caliente como aire,
agua o vapor de agua a la formacion y generan una mejora in-situ del crudo. En Colombia, la
inyeccion de vapor ha sido un proceso empleado en diversos campos del territorio nacional (Pérez
et al., 2018) y ha permitido el aumento de la gravedad API utilizando la energia transferida por el

vapor hacia el sistema roca-fluido alcanzando un incremento en el factor de recobro.

Estos procesos no solo involucran un factor fisico en sus mecanismos de recuperacion, sino

que también se ha observado que existe un efecto quimico el cual involucra las reacciones de
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acuatermolisis. Estas reacciones en conjunto con la temperatura del yacimiento, los minerales de
la matriz, la presencia de iones en el agua y la reactividad del crudo generan la ruptura de cadenas
hidrocarbonadas generando una disminucidn en su extension (Arboleda et al., 2018). Sin embargo,
la técnica involucra una serie de inconvenientes como lo son la aglomeracidn de los radicales libres
producto de su baja eficiencia de estabilizacion, asi como la ocurrencia de la polimerizacion 4cida
del crudo en una técnica de inyeccién de vapor convencional (Hyne, 1986). Es por esto, que
diversos autores han recurrido a la adicion de catalizadores en forma de iones metélicos, donantes
de hidrogeno o precursores, los cuales aumentan la velocidad de reaccion y a su vez generan una
mejora en la estabilizacion de los radicales libres obteniendo un incremento en la calidad del

producto final.

El uso de estos agentes quimicos permite mejorar los métodos de recobro térmico,
recibiendo el nombre de métodos termo-cataliticos o acuatermolisis catalitica cuando se hace
referencia a su uso en la inyeccién de vapor. Como resultado de la efectividad del catalizador,
evidenciado en los efectos quimicos que conlleva su adicion, en conjunto con las altas temperaturas
del medio como resultado del calentamiento de la zona por la inyeccidn de vapor se reporta una

reduccion permanente de la viscosidad del producto aun cuando la temperatura ha sido retirada.

En la literatura se evidencia que la acuatermélisis catalitica ha sido una técnica con gran
interés en los ultimos afios. Diversos autores, en sus investigaciones han generado
sensibilizaciones de pardmetros como temperaturas, tiempos de residencias, tipos de agentes
quimicos adicionados y sus diferentes concentraciones. Dentro de estos, se destaca que el uso de
naftenatos como agentes quimicos catalizadores han generado importantes cambios en las
propiedades del crudo resultante durante su uso en este tipo de procesos (Nufiez-Meéndez et al.,

2021). Sin embargo, en la literatura no se ha evidenciado un gran analisis en la seleccion del agente
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de transferencia o medio de colocacién, que a diferencia de los anteriores cuenta con una menor

investigacion permitiendo asi encontrar una oportunidad de exploracion.

Con base en la informacidn planteada se identifica la oportunidad de resolver la siguiente
pregunta: ;Qué método de colocacion permitird generar un mayor impacto sobre la calidad del
crudo resultante en el proceso de inyeccion de vapor con catalizadores?
La presente investigacion busca evaluar el efecto de los mecanismos de aplicacion para
catalizadores en pruebas de inyeccion de vapor a escala laboratorio. El proceso se realiz6 a partir
de cuatro fases, partiendo por una revision de literatura que permitié tener mayor conocimiento
sobre los mecanismos mas empleados por la industria petrolera y los resultados obtenidos,
posteriormente se realizo la sintesis de uno de los catalizadores. Fruto de estas fases iniciales se
obtuvieron los parametros e insumos necesarios para la tercera fase, las pruebas fluido-fluido,
fueron realizadas siguiendo el disefio experimental propuesto, en este se vario la concentracion y

el mecanismo de colocacion. Como Ultima fase se caracteriz6 el crudo resultante.
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1. Objetivos

1.1. Objetivo general
Evaluar el efecto del medio de colocacion de catalizadores liposolubles para el

mejoramiento del crudo a escala de laboratorio en condiciones de inyeccién de vapor.

1.2. Objetivos especificos
Identificar la ruta de sintesis para el naftenato de molibdeno, medios de colocacién
utilizados para el catalizador y pardmetros operacionales empleados en estudios experimentales

previos.

Evaluar el efecto del naftenato de hierro, el naftenato de molibdeno y los medios de
colocacion seleccionados mediante pruebas de interaccion fluido-fluido en condiciones

representativas del proceso de inyeccion de vapor sobre un crudo colombiano.

Realizar un andlisis comparativo entre los crudos mejorados obtenidos en condiciones de
inyeccion vapor, mediante caracterizacion fisicoquimica usando técnicas convencionales y

analiticas.

10
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2. Estado del arte
Segln lo reportado en la literatura los métodos de colocacién de catalizadores més
empleados son: aplicacion directa, aplicacion con sustancia transportadora y a partir de

emulsiones. A continuacion, se mencionaran los avances mas recientes.

Ahmadi et al., 2021 emplearon dos emulsiones como medios de colocacion para un
nanocatalizador bimetalico de Ni-Mo. La primera emulsion fue conformada por agua en aceite y
sal de Mo, para su agitacion fue necesario implementar sonicacion. La segunda emulsion fue
preparada a partir de agua en aceite y sal de Ni, la mezcla fue agitada a partir de un mezclador
convencional de alto cizallamiento. En las pruebas afiadieron 0,25% p/p de los catalizadores
emulsionados. El contenido de asfaltenos se redujo en aproximadamente un 50%. La reduccion de
esta fraccion forma parte de la mejora de los hidrocarburos, a su vez disminuye significativamente

la densidad y la viscosidad de la materia prima.

Por otra parte, Vakhin et al., 2020 investigaron el efecto de un catalizador soluble en aceite.
Como muestra generaron una mezcla de aceite y agua con una relacién masica de 7:3, la cual fue
expuesta a una temperatura de 250°C durante 24 horas en condiciones cataliticas, empleando como
agente quimico el carboxilato de niquel, el cual fue afiadido de forma directa. La muestra de crudo
resultante fue caracterizada, obteniendo una reduccién en la viscosidad del 75%, un 40% los

asfaltenos y un 27% las resinas.

Foss et al., 2018 emplearon la tetralina como sustancia transportadora al momento de
generar la mezcla de los catalizadores con el petroleo. Como agentes cataliticos, se emplearon
sales de Fe* y una combinacion de Co?*+Ni?*. Si bien la solucion de tetralina con el catalizador a
base de hierro logro una reduccion en la viscosidad, no fue tan significante como la alcanzada al

emplear el catalizador Co?*+Ni?* con un 91% de reduccion.

11
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Serguéi et al., 2018 realizaron estudios de conversion de crudo, en donde obtuvieron una
reduccion en el contenido de resinas y asfaltenos de alrededor del 40% p/p, a partir de catalizadores
bimetalicos de Fe-Niy Fe-C. El proceso se llevo a cabo en un reactor batch, afiadiendo una muestra
de crudo, catalizador y agua. El agente quimico fue aplicado con nafta la cual se desempefié como
sustancia transportadora. Como resultado del proceso, la caracterizacion del crudo resultante

obtuvo una disminucion en la viscosidad del 42%.

En la misma linea de investigacién Li et al., 2013 prepararon dos catalizadores a base de
Cu2+ y Fe3+ con el objetivo de utilizarlos en la acuatermolisis catalitica de seis crudos pesados.
Las pruebas se realizaron en un reactor de alta presion con 200°C por 24 horas, y fue adicionado
100g de crudo, 43g de agua, 0,203 g para el Cu2+ y de 0,285 g para el Fe3+. A las muestras
obtenidas se les midid la viscosidad y los resultados arrojaron una reduccion del 94,94% y 94,66%

para los iones Cu2+ y Fe3+ respectivamente.

3. Metodologia
En la Figura 1se logra apreciar el esquema considerado para la presente investigacion, el cual

consta de cuatro fases cada una con una serie de insumos y productos.

3.1. Fase 1. Revision de estudios previos para la ruta de sintesis y mecanismos de colocacién

Se realizo6 una revision de estudios previos con el objetivo de seleccionar la ruta de sintesis
mas adecuada para el naftenato de molibdeno, sustancia requerida como catalizador en las pruebas
fluido-fluido. En el estudio se tuvo en cuenta que los precursores fueran bis-acetilacetonato de
molibdeno y acidos nafténicos, insumos disponibles en el laboratorio. Paralelamente, se realizé la
busqueda de los mecanismos de colocacion para este tipo de catalizador y los parametros

operacionales mas empleados en las pruebas fluido-fluido a escala laboratorio.

12
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3.2. Fase 2. Sintesis y caracterizacion del naftenato de molibdeno
La sintesis del naftenato de molibdeno se desarroll6 a partir de la ruta previamente
seleccionada, el proceso se llevo cabo mediante un montaje a escala laboratorio. Una vez realizada

la sintesis del naftenato se caracterizé mediante espectroscopia de fluorescencia de rayos X.

3.3. Fase 3. Disefio experimental y realizacion de pruebas de interaccion fluido-fluido

El disefio experimental para la realizacion de las pruebas fluido-fluido fue establecido con
base en estudios de literatura y los objetivos del presente trabajo. El proceso se llevé a cabo
utilizando los métodos de colocacion y pardmetros operacionales de acuerdo con los estudios
previos analizados en la Fase 1. Posteriormente se realizaron las pruebas experimentales en un
reactor tipo batch, empleando una muestra de crudo pesado, catalizadores, sustancia

transportadora y agua.

3.4. Fase 4. Caracterizacion, andlisis y discusion de resultados

Esta ultima fase experimental constd de tres actividades, la caracterizacion del efluente del
reactor que se realiz6 a partir de pruebas fisicas como medicion de viscosidad a partir de un
viscosimetro, densidad a través de picnémetros y pruebas analiticas de caracterizacion como
resonancia magnética nuclear (RMN) vy espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS).
Posteriormente se realizo un anélisis empleando estadistica descriptiva para organizar, presentar y
describir los resultados obtenidos previamente. Al finalizar se selecciono el medio de colocacion
maés adecuado de acuerdo con los resultados de la actividad anterior.

Figural

Diagrama metodoldgico
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4. Resultados

A continuacion, se observan los resultados de cada una de las fases expuestas previamente.

4.1. Resultados Fase 1

Como parametros de seleccion de los estudios encontrados en la literatura para la sintesis
del compuesto quimico, se tuvo en cuenta las investigaciones que consideraran los precursores y
que expusieran de manera explicita los pardametros y pasos a seguir durante el proceso. La
busqueda reflejé que la informacion en gran medida es de tipo confidencial, debido a que este
agente quimico es utilizado a nivel industrial. Sin embargo, se encontraron dos patentes que
cumplian con los pardmetros de seleccion las cuales fueron la patente US3598847A titulada
Method for making molybdenum naphthenate product y la segunda CN1077714A titulada The

preparation technology of molybdenum naphthenate and Mo-S antiwear additive thereof. En el
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presente estudio fue seleccionada la patente US3598847A propuesta por (Larson et al., 1971)
quienes explican el proceso de forma detallada y emplean como precursores el Dbis-

bisacetilacetonato de molibdeno en compafiia de &cidos nafténicos.

La informacién encontrada en la literatura relacionada a los métodos de disposicion del
catalizador en los procesos de inyeccion de vapor en pruebas estaticas es escaza. Sin embargo,
dicha informacion result6 valiosa para analizar los cambios que presenta el crudo al ser sometidos
a estos procesos. Por lo tanto, en este trabajo se llevé a cabo una revision de literatura con el fin
de conocer el nivel de avance cientifico que existe sobre el medio de colocacién de estos agentes
en las pruebas. Se realiz6 una revision de diferentes investigaciones publicadas en bases de datos,
resaltando ScinceDirect, OnePetro, American Chemical Society, American Association of
Petroleum Geologists, entre otras. Posterior a ello se llevo a cabo un filtro preliminar de la
informacion con respecto a sus resimenes y finalmente fueron considerados aquellos documentos
en los cuales se presenta el disefio experimental de la adicion de catalizadores formados a partir
de precursores metélicos, principalmente con base de hierro o molibdeno. En la Tabla 1 se pueden
apreciar los estudios con mejores efectos sobre las propiedades del crudo. Como resultado de la
investigacion se encontraron que las emulsiones, sustancias transportadoras y la aplicacion directa

son los tres medios de colocacion mayormente empleados en los disefios experimentales.

Tabla 1

Revision bibliografica

. o .

Meétodo . . % Reduccién

. Mecanismo de colocacién
colocacion

Autores Catalizador
Viscosidad Resinas Asfaltenos

Jian Li et lones cataliticos Directo Aplicaron directamente 0,203 g de catalizadora Cu+2 94,94 2,25 7,60
al., de Cu2+y Fe3+ base de Cu2+ 0 0,285 g de catalizador a base de
(2013) Fe3+ a 100 g de crudo pesado, adicionalmente
afiadieron 43 g de agua. El proceso se llevé a pqy3 94,66 237 597
cabo a 200°C, 870 psi en un lapso de 24 horas.
Galukhin  carboxilatos Fe  Directo Aplicaron directamente 0,2 g de catalizador a 22,00 10,04 14,76
et al., 70 g de crudo pesado, adicionalmente afiadieron
(2015) 30 g de agua. El proceso se llevd a cabo a

200°C-350°C, 522 psi en un lapso de 24 horas.
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Vakhin et carboxilato de Directo Aplicaron directamente 1% en peso de aceite de 75,00 27,00 40,00
al.,, 2020  niquel catalizador, relacién méasica 7:3 aceite - agua. El

proceso se llevé a cabo a 250°C, 44 psi en un

lapso de 24 horas.
Yusuf et Oleato-NiMo Sustancia Afadieron glicerol como sustancia 70,00 16,80
al., transportadora  transportadora. El proceso se llevo a cabo a
(2016) 200°C-304°C, 435 psi en un lapso de 27-72

horas.
Foss et catalizadores a Sustancia Afadieron tetralina como sustancia Fe 22,80 7,68 16,03
al.,, 2018 base de Fe, Co+ transportadora  transportadora. El proceso se llevo a cabo a

Ni 250°C-350°C, 16 psi en un lapso de 5 horas. Co + 90,86 42,89 20,66
Ni

S Sitnov Nanocatalizador Sustancia Afadieron nafta como sustancia transportadora. 42,00 40,00 40,00
et bimetalico transportadora  El proceso se llevé a cabo a 250°C, 551 psi en
al.,(2018) Fe+Ni un lapso de 6 horas.
Galarrag  Nanocatalizador Emulsién Emplearon el surfactante SPAN 80 a una 99,00 63,00
a et trimetdlico Ni- velocidad de 500 rpm. El proceso se llevé a
al.,(2010) W-Mo cabo a 320°C-380°C, 500 psi en un lapso de 3 a

70 horas.
Yeletsky  Nanodispersos  Emulsion Emplearon el surfactante SPAN 80 a una 82,00 -
et basados K, Fe, velocidad de 500 rpm. EIl proceso se llevo a
al.,(2019) Ni, Mo cabo a 210°C, 500 psi en un lapso de 1 hora.
Milad et Nanocatalizador Emulsion El proceso se llevo a cabo a 350°C, 1015 psi en 67 18,00
al.,(2020) bimetalico Ni- un lapso de 48 horas.

Mo

La revision de emulsiones report6 poca informacién en cuanto a la reduccion de asfaltenos
y resinas, adicionalmente es un proceso complejo y de mayor tiempo de estudio. Por el contrario,
la aplicacién directa y la sustancia trasportadora fueron los mecanismos mas empleados por los
autores. Segun los resultados de distintas investigaciones se observa que en promedio el método
de colocacién directo reporta una reduccién de la viscosidad del 94,94 % y el mecanismo de
sustancias transportadoras muestra una reduccion significativa de las fracciones pesadas del crudo.
De acuerdo con esta informacidn, se elige la aplicacion directa y la sustancia trasportadora como

mecanismos de colocacidn del agente quimico.

Una vez seleccionados los mecanismos de colocacién para los agentes quimicos, se

prosiguid con la seleccion de los parametros operacionales, mostrados a continuacion.

4.1.1. Seleccion de la relacion masica entre el crudo y el agua: Para poder representar
adecuadamente el proceso de inyeccidn de vapor se decidié tomar una proporcion de 2:1 p/p entre

las cantidades de crudo y agua. El valor se escogio siguiendo los datos descritos por (Zhang et al.,
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2012), quien realiz6 una investigacion teorico-practica sobre la inyeccion de vapor catalitica,

obteniendo resultados 6ptimos en las pruebas fluido-fluido.

4.1.2 Seleccion de la sustancia transportadora. En los diferentes estudios, se pudo apreciar
que el uso de solventes (Zhao et al., 2014), donantes de hidrégeno (Ahmadi, 2008) y compuestos
de tipo hidrocarburo son muy comunes en las pruebas de inyeccion de vapor con catalizadores de
tipo liposolubles, ya que estos compuestos permiten unir el agente quimico en un liquido
homogéneo. Algunas de las sustancias empleadas por diversos investigadores son tetralina (S.
Sitnov et al., 2019), propanol en presencia de CO> (Kayukova et al., 2018) y nafta(Guerrero Gémez
et al., 2021; S. A. Sitnov et al., 2018). Este Gltimo solvente se destaca como diluyente para el
transporte de crudos pesados, asi como por la generacion de excelentes resultados en las
caracteristicas del crudo tratado, especialmente en el factor de recobro (Faroug Ali & Snyder,
1973). Teniendo en cuenta la revision literaria, se eligié la nafta como sustancia transportadora en
las pruebas fluido-fluido. Asimismo se tuvo en cuenta que la composicién masica estuviera en un
rango de 3% a 9% con respecto al agua, valores ampliamente utilizados por autores como (Léauté,
2002; Shu & Hartman, 1988), entre otros. Se tuvo en consideracion la investigacion desarrollada
por (Guerrero Gomez et al., 2021), la cual empled un crudo con caracteristicas similares al
empleado en la presente investigacion. En su disefio experimental emple6 pardmetros
operacionales de 48 y 66 h a manera de tiempo de residencia, un rango de temperatura de 270°C a
300 °C y concentraciones de 3%, 6% y 9 % respecto al agua. Como resultado, obtuvo que 270°C
en un lapso de 66 h y una concentracion de 9% en masa respecto al agua adicionada fue la que

presentd mayores cambios en las propiedades fisicoquimicas del crudo.

4.1.3. Seleccion del tiempo de residencia y temperatura de operaciéon. Teniendo como

referencia la revision de literatura, el rango de temperatura mayormente empleado en las pruebas
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fluido-fluido de un proceso de inyeccion de vapor es de 200°C a 325°C. Como es un rango amplio,
se tuvo en consideracion la investigacion generada por (Leon Naranjo et al., 2019) quienes
realizaron una sensibilizacién de los pardmetros de temperatura y el tiempo de residencia,
utilizando 240°C, 270°C, 300°C y 24h, 48h, 62h respectivamente. Las pruebas se llevaron a cabo
con un crudo colombiano pesado proveniente de la cuenca del Valle Medio del Magdalena, el cual
presenta similitudes con el crudo empleado en el trabajo de investigacion. Los valores finales
arrojaron una notable reduccion en la viscosidad del crudo, cuando fue sometido a una temperatura
de 270°C y un tiempo de residencia de 62 horas. Por lo tanto, se seleccioné 270 °C como

temperatura de operacion.

4.1.4. Seleccion de la presion de operacion. Una vez definida la temperatura de operacion
se debe emplear una presion acorde al proceso de inyeccion de vapor durante las pruebas fluido-
fluido. Este pardmetro se encuentra relacionado a la temperatura del medio, la cual se ajusta
mediante el tablero de control del bafio térmico. Para presurizar el reactor se empled nitrégeno con
el objetivo de generar una atmosfera inerte. Considerando que el cambio de volumen de los gases
es despreciable se calcula la presiéon del medio a través de la Ley de Gay-Lusacc (Ec.1), para
encontrar la presion inicial de carga del sistema para alcanzar la presién de saturacion a 270°C.

P, P,
—_—=— Ec.1

Sin embargo, en la presente investigacion es necesario tener en consideracion el factor de
compresibilidad Z ya que se emplean gases reales. Este procedimiento se realiza con el objetivo

de determinar la aplicacion de la ley de Gay-Lusacc y su desviacion respecto al modelo ideal. En

el Apéndice B se observan los calculos pertinentes para la obtencion del factor de compresibilidad,
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el cual arrojo un valor de 0.985. Al ser un valor cercano a 1, el proceso se puede considerar como

gas ideal y se puede emplear la ley para el calculo de la presion.

La prueba inicia a condiciones ambientales, con una temperatura de 22°C (T,), la
temperatura de operacion (T;) es establecida con un valor de 270°C. Con el fin de garantizar las
condiciones de saturacion, la presion de saturacion (P5) a 270°C es tomada de las tablas de presién
de vapor del agua (Van Wylen, 2002) con un valor aproximado de 797 psi. Reemplazando los

datos mencionados en la ecuacion 1y despejando la presion de carga (P;) se obtiene:

797 psix(22+273)K

P
1 (270+273) K

= 435,398 psi (Ec.2)
Con base en la informacion encontrada en la literatura, se establecen los parametros
operacionales para las pruebas fluido-fluido como se aprecia en la Tabla 2.

Tabla 2

Parametros operacionales para las pruebas fluido-fluido

Parametro Valor Parametro Valor
Agua [g] 12,5 Presion [psi] 440
Nafta [g] 1,125 Temperatura [°C] 270
Crudo [g] 25 Tiempo reacciéon [h] 66

En lo que respecta a la concentracion del catalizador, se considerd la investigacion
realizada por (NUfiez-Méndez et al., 2021), quienes realizaron pruebas de acuatermolisis catalitica
con naftenatos en un crudo colombiano. En su investigacion encontraron que al superar las 200
ppm del agente catalitico los cambios generados en las propiedades fisicoquimicas del crudo no
son significativos y que las mejoras se logran a concentraciones menores a este valor.
Considerando esta informacion, fueron seleccionadas las concentraciones de 50, 100, 150 y 200

ppm, con el fin de analizar y comparar los diferentes escenarios.
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4.2. Resultados Fase 2

Se identifico que la mejor ruta de sintesis del naftenato de molibdeno a escala laboratorio,
es la tercera ruta postulada en la patente realizada por (Larson et al., 1971) la cual obtiene el mayor
rendimiento del 95% con base en el molibdeno. Con base en la informacién del procedimiento de
la sintesis esta fue llevada a cabo en una cabina de gases para evitar contaminar el laboratorio con
gases nocivos producidos durante la reaccion. Dentro del equipo se ubicé una plancha de
calentamiento para efectuar las rampas de temperatura, y posterior a ello se inici6 el montaje con
los diferentes instrumentos de laboratorio. El matraz Erlenmeyer de 500 ml equipado con una barra
magnética recubierta con teflén se conectd a un receptor de destilacion y un condensador, luego
se situd en arena de 6xido de aluminio, contenida en un recipiente metalico con el objetivo de ser
empleado como chaqueta de calentamiento. Se instalé una termocupla en la parte superior del
matraz para registrar los cambios de temperatura. Asimismo, al lado derecho, se posicion6 un
sistema de desgasificacion y una bomba de vacio. Finalizado el montaje como se aprecia en el
Apéndice C, se afiadié 25 gramos de bis-acetilacetonato de molibdeno y 100 gramos de acido
nafténico, inmediatamente se encendid la plancha de calentamiento y se inicié una agitacion
vigorosa junto con el aumento de temperatura. La mezcla de reaccién se desgasifica imponiendo
un alto vacio sobre la mezcla, mientras se somete a una agitacién vigorosa seguida de destrucciones

repetidas del vacio con nitrégeno.

Durante el proceso se tuvieron en cuenta seis rampas de calentamiento, la primera efectla
una variacion termica desde 25°C hasta 191°C con una tasa de calentamiento aproximado de
1.4°C/min. La segunda rampa tuvo un cambio de temperatura entre 191°C hasta 196°C con tasa
de calentamiento aproximado de 0.08°C/min y asi sucesivamente como se describe en Apéndice

D y como se aprecia en la Figura 2. A medida que se realizaba el calentamiento progresivo se

20



EFECTO DE LOS MECANISMOS DE COLOCACION EN ACUATERMOLISIS CATALITICA

obtuvieron distintos cambios de coloracion en la mezcla de reaccion tal como se observa en la
Figura 3, pasando por un color &mbar, verde oscuro y finalizando con un color purpura oscuro

propio del naftenato de molibdeno.

Figura 2
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Como se puede observar en la Figura 2 existe una dispersion en los puntos, ya que la
plancha de calentamiento disponible funciona con niveles de calentamiento y no permite ajustar la
temperatura en un valor. Por esto fue necesario el uso de la termocupla ubicada en la parte superior
del matraz y con ayuda de un cronometro se registraron cambios de temperatura cada 5 minutos.

Figura 3

Tonalidad del naftenato de molibdeno
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Una vez finalizada la reaccion se realiza una extraccion con solvente para eliminar cualquier
impureza formada durante el proceso, esta extraccion se dividio en dos fases. En la primera fase
el producto se diluyé en 1000 ml de heptano, posteriormente se filtro al vacio para separar los
solidos insolubles tal como se muestra en la Figura 4. Para la segunda fase se realizé una roto

evaporacion de la mezcla, para recuperar el solvente y el naftenato de molibdeno.

Figura 4
Extraccién del naftenato de molibdeno

4.2.1. Caracterizacion del naftenato de molibdeno a partir de analisis por
espectroscopia de fluorescencia de rayos X. Mediante esta técnica se realizd el analisis
cuantitativo para establecer el contenido de molibdeno en el naftenato de molibdeno, preparando
una dilucién del producto final en hexadecano con concentracion de 0.72% en peso. Fue necesario
emplear curvas de calibracion mediante el método Petro-Quant2 en un espectrometro secuencial
de Fluorescencia de rayos-X de longitud de onda dispersiva de 4KW marca BRUKER modelo S8
TIGER. Logrando establecer que el producto final contiene 6.15 % de molibdeno, lo cual indica
que la reaccion tuvo un rendimiento del 76.9 % en peso con base en el molibdeno procedente del

bis acetilacetonato de molibdeno empleado como precursor.
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4.3. Resultados Fase 3

4.3.1. Disefio experimental: El presente trabajo de investigacion busca evaluar el efecto
del medio de colocacion de catalizadores organicos sobre las propiedades fisicoquimicas del crudo
en condiciones de inyeccién de vapor. Por lo tanto, se realiz6 un disefio mixto 2*2*k representado
en la Figura 5, analizando las posibles combinaciones del factor (k) con dos variables diferentes

en ensayos completos, empleando pardmetros operacionales definidos con base en la literatura.

Figura 5
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Segun la variacién del factor k se propuso el disefio experimental 2*2*4, a partir de este se
evalud el uso de dos catalizadores, conocidos como naftenato de hierro y naftenato de molibdeno.
Los catalizadores fueron seleccionados con base en el rendimiento y los resultados obtenidos en
estudios previos, (Hyne, 1986; Nares et al., 2007; Salas Chia et al., 2020). Adicionalmente se tuvo

en cuenta dos medios de colocacién del agente quimico, variando cuatro veces la concentracion
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en: 50 ppm, 100 ppm, 150 y 200 ppm. Con el fin de contrastar los efectos de los agentes quimicos
en cada mecanismo de colocacion se planted dos pruebas de acuatermélisis convencional en
ausencia de catalizador, conocidas como blanco 1 (no se adiciona catalizador) y blanco 2 (se

adiciona nafta y no se adiciona catalizador).

Estas pruebas fueron aplicadas a un crudo pesado del valle medio del Magdalena con una
gravedad API de 12°. En el Apéndice E y Apéndice F se describen los diferentes valores

correspondientes a pardmetros operacionales y flujos necesarios para las pruebas.

4.3.2. Pruebas fluido-fluido: A partir de la revision bibliogréfica reportada en la fase 1 se
obtuvo la informacidn necesaria para realizar las pruebas fluido-fluido. Fue de suma importancia
tener claro los conceptos y ordenar los pardmetros establecidos, puesto que esta informacion es el
fundamento para interpretar los resultados de la practica. EI experimento se realiz6 siguiendo una

serie de pasos, expuestos a continuacion.

4.3.2.1. Preparacion del laboratorio: Las pruebas fluido-fluido se realizaron en el
laboratorio del Grupo de Investigacion en Corrosién (GIC) ubicado en el parque tecnolégico de
Guatiguara, el lugar se encontraba muy bien equipado y con instrumentos necesarios para realizar

correctamente la préactica.

Se requirio de una preparacion previa del laboratorio, en donde se cercior6 que los equipos
funcionaran de forma adecuada, que los insumos fueran suficientes para las diferentes pruebas y
que los instrumentos de laboratorio estuvieran en perfecto estado, esto con el fin de realizar las
mediciones, sintesis y analisis de diversos tipos. En la Tabla 3 se describirdn los diferentes

insumos, materiales y equipos empleados.
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Tabla 3

Insumos, materiales y equipos

Instrumentos de Elementos de

Sustancias quimicas Equipos laboratorio prote_ccién y
limpieza

Nafta Estufa Bisturi Papel

Tolueno Balanza Gotero Guantes latex

Nitrogeno Compresor Probeta Pelicula pléastica

Crudo pesado Mandmetro Espétula Guantes termicos

Lubricante Reactor Batch Tubos de centrifuga

Naftenato de hierro Lecho fluidizado Vasos de precipitado

Naftenato de molibdeno
Agua destilada y desionizada

4.3.2.2. Montaje: El proceso de acuatermdlisis catalitica se llevo a cabo en un reactor tipo
Batch construido en acero inoxidable AISI 316 (Swagelok). El equipo consta de un cilindro y una
tapa con roscado interior. El cuerpo del reactor tiene un peso de 1278,65 g, volumen de 168 cm3
y un diametro interno de 3,8 cm. La tapa tiene un peso de 697,049 y posee Unos accesorios que se

contemplan en la Figura 6. Finalmente, el peso total del reactor es de 1975,69 g.

Figura 6
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Las pruebas requerian de una atmosfera a alta temperatura, para ello se empled un

dispositivo compuesto por un bafio térmico fluidizado, una biela en la parte superior y un
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compresor de aire. El procedimiento consta de tres secciones principales: el sistema térmico, el

sistema mecanico y el sistema de suministro de aire como se exhibe en el Apéndice G.

> Sistema térmico: se requiere con el fin de mantener la temperatura adecuada para el
proceso, consiste en un cilindro relleno de arena conformada por 6xido de aluminio que
funciona como aislante térmico. La arena se calienta a partir de unas resistencias

eléctricas que se encuentran en el fondo del equipo.

> Sistema mecanico: este sistema es empleado para brindar agitacién mecénica al reactor,
a través de un brazo conectado a la valvula de este. Para controlar el movimiento del
mecanismo, se utiliza un tablero que permite modificar las revoluciones por minuto,

segun se requiera.

» Sistema de suministro de aire: El procedimiento requiere que la arena esté en
constante movimiento, por lo tanto, se suministr6 una corriente de aire al sistema

térmico mediante un canal ubicado en la parte inferior del dispositivo.

Para obtener resultados 6ptimos, cada uno de los sistemas fueron intervenidos mediante el
tablero de control del equipo, donde se varié parametros como la temperatura, revoluciones por
minuto y suministro de aire. En el disefio experimental se plantearon dos mecanismos de
colocacion del catalizador, por ende, se tuvieron dos protocolos de carga para el reactor. La

metodologia es igual en los dos procesos, lo que varia es la forma de aplicar el agente quimico.

4.3.2.3. Protocolo de carga para los reactores: Al iniciar se verifico que el reactor estuviese
limpio y seco, inmediatamente se peso, para ello se empled una balanza de 2 cifras. A continuacion,
se adiciond al reactor 259 de crudo, 12,59 de agua y la cantidad de catalizador correspondiente

para cada corrida. En el primer protocolo el agente quimico se adiciono directamente en la muestra
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de crudo, por el contrario, en el segundo proceso de aplicacién, primero se afiadié nafta y
posteriormente el catalizador, en el Apéndice H y Apéndice | se puede observar las figuras
representativas al protocolo de carga. Los valores exactos de las cantidades empleadas se
registraron en la biticora llevada por los investigadores, expuesta en el Apéndice F. La siguiente
etapa consistio en la presurizacion del reactor con nitrégeno, se realizé empleando el sistema de
distribucion de gases disponible en el laboratorio, el equipo se aprecia en el Apéndice J. Una vez
sellado se presurizd y se realizé una prueba de fugas, sumergiéndolo completamente en agua. El
valor de presion fue leido mediante un mandmetro. Una vez cargado y presurizado, el reactor se
Ilevé al lecho de arena fluidizado que fue precalentado hasta los 200 °C y se conectd al sistema de
agitacion mecanica del equipo, el set point de la temperatura se fijo en 270 °C y se empez0 a contar
el tiempo de residencia cuando se alcanzé dicha temperatura. Transcurridas las 66h se retiro el

reactor y se apagaron los equipos.

4.3.2.4. Desmontaje: Se dejé enfriar el reactor a temperatura ambiente y se limpio
externamente para retirar la arena adherida a la superficie durante el proceso. Empleando la
balanza de 2 cifras se registrd el peso del reactor. A continuacion, se midio la presion del reactor
mediante el mandémetro en el sistema de distribucion de gases del laboratorio, tras registrar este
valor se despresurizd mediante la linea de venteo del sistema mencionado anteriormente. Durante
todo el proceso se puede perder parte de la materia, por lo tanto, se registro los valores de cada
paso. En el momento de abrir el reactor se observd que en las paredes del interior de la tapa habia
agua y trazas de crudo, por lo tanto, se prosiguio a limpiar la tapa con un trozo de papel, que se
peso antes y después de emplearse ya que es importante saber la cantidad de crudo que se esta
perdiendo en la limpieza del reactor. Posteriormente se peso el cilindro para verificar la cantidad

de crudo contenida, como el proceso se realiza a temperatura ambiente el crudo pierde calor y
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disminuye su temperatura, por lo tanto, se dirige a un horno marca MEMMERT UN110
previamente calentado a 85°C, esto con el fin de disminuir su viscosidad. Una vez calentado el

crudo, se trasvasd en tubos de centrifugas los cuales habian sido pesados Previamente.

4.3.2.5. Separacion de fases: con el fin de fluidizar el crudo resultante, los tubos de ensayo
se ubican en la estufa a 80 °C durante 20 min, luego se pasan a la centrifuga durante 20 min a 6000
rpm. Finalizada la centrifugacion, la muestra se separa del agua y el crudo se deposita en frascos

de vidrio rotulados para su posterior caracterizacion.

4.4. Resultados Fase 4

Finalizadas las diferentes corridas, se procede a caracterizar el crudo resultante. Para evitar
cambios en la temperatura por cuestiones externas, se considero elegir una temperatura fija, de
50°C, para la medicion de densidad y viscosidad. El criterio de seleccién se tomé segun lo

reportado en algunas investigaciones (Laurencio Alfonso et al., 2017; Ledn Naranjo, 2019).

4.4.1. Densidad: Existen diferentes procedimientos gravimétricos de laboratorio para la
determinacion de la densidad; EI método del picndmetro, la técnica de empuje de Arquimedes y
el principio del desplazamiento. En la presente investigacion se empleo el picnémetro, método de
prueba estandar de densidad de materiales bituminosos (norma ASTM D70-09). Para esta medida

se utilizaron dos picnometros de 5 ml cuyas caracteristicas son descritas en el Apéndice K.

El protocolo de medicion para la densidad inicio con la limpieza del picnémetro utilizando
tolueno, retirando cualquier residuo de pruebas previas. Posteriormente el picnometro vacio fue
pesado en una balanza de cuatro cifras, a continuacion, se afiadio el crudo a una temperatura de
50°C, llenandose completamente, incluido el capilar de la tapa, finalmente el instrumento de

medicion se pesé completo. Para mantener la temperatura de 50°C durante todo el proceso, el
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recipiente estuvo en el horno por 10 minutos después de afiadir el crudo. Este proceso se ejecutod
dos veces para garantizar la seguridad del valor obtenido. Una vez registrado los datos, se utiliz6

la ecuacion 3 para hallar el valor de densidad.

_ Ec.3
p=- (Ec.3)

Donde p representa la densidad, m la masa y v el volumen.

En total se ejecutaron 19 corridas y a cada muestra se le realizo el mismo procedimiento,
estos resultados estan registrados en el Apéndice L. Los resultados reportan que, a 50 ppm el mayor
porcentaje de reduccion de densidad fue de 1,03%, aplicando naftenato de molibdeno en forma
directa. A 100 ppm, el naftenato de molibdeno en compaifiia de la nafta reflej6 una disminucion
del 1%, por el contrario, la aplicacion directa con molibdeno aumento su densidad en 0,23%. En
cuanto a la concentracion de 150 ppm el mayor porcentaje de disminucion fue del 1,13%
correspondiente al catalizador de hierro y nafta. Para 200 ppm el mejor resultado de densidad se
reflejé en nafta con molibdeno con un porcentaje disminucién del 1,19%. Las variaciones en la

densidad se pueden apreciar en la Figura 7.

Figura7

Variacion de la densidad con respecto al crudo base
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Al analizar la tendencia expuesta en la Figura 7 se puede demostrar que la densidad del
crudo que es sometido a catalizadores de forma directa aumenta a medida que aumenta la
concentracion, y que por el contrario al aplicarle el catalizador con sustancia transportadora se
reduce el valor en la mayoria de las concentraciones. Esta Gltima consecuencia se atribuye a la
nafta, puesto que participa en las reacciones de ruptura de moléculas complejas hacia la formacién
de moléculas de menor tamafio molecular, ocasionando menor atraccién molecular y mayor
movilidad (Poutsma et al.,1990; Akah et al., 2016; Uzcategui et al., 2018). Esto permite que el
crudo ocupe un mayor volumen con la misma masa, aplicando el concepto se traduce en una

disminucién de la densidad.

4.4.2. Viscosidad: En la presente investigacion se empled el viscosimetro rotativo sin
resorte con pantalla tactil de 7", first pro plus de la empresa Lamy Rheology Instruments, esta
equipado con un sensor PT100 que indica la temperatura de -50 °C a + 300 °C y cuenta con 6
diferentes husillos rotatorios. Este equipo permite ajustar multiples parametros tales como la
velocidad de rotacion, el tiempo y el sistema de unidades empleado, entre otros. Dentro de la
informacion que puede proporcionar este equipo se encuentra la viscosidad en unidades de cP —
Poise - mPa.s - Pa.s, la velocidad, el gradiente de cizallamiento, el torque, estrés, tiempo y
temperatura. En el Apéndice M, Apéndice N y el Apéndice O se pueden apreciar el equipo, el

protocolo utilizado para la medicion y las medidas obtenidas.

En la Figura 8 se observa un aumento aproximado de 794 Cp equivalentes a un incremento
del 6,11 % en la viscosidad reportada para la acuatermélisis convencional con respecto al crudo
base. Ovalles y colaboradores en el 2002 expusieron que los crudos pesados sometidos a inyeccion
de vapor experimentan transformaciones quimicas competitivas que afectan a la viscosidad de

forma negativa durante la acuatermolisis. Los fragmentos reactivos formados por la ruptura de
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estructuras sensibles como los enlaces C-S se pueden polimerizar, como resultado genera un
aumento en la viscosidad del crudo, o por el contrario se forma una serie de reacciones que pueden
reducir la viscosidad, incluso en cantidades relativamente pequefias (Ovalles et al., 2002).
Realizando una comparacion entre la literatura y la practica, se ratifica que existe una disminucion
en la viscosidad a pesar de no aplicar alguna clase de catalizador, pero este cambio se genera
cuando el crudo se somete a inyeccion de vapor con nafta, reflejando un porcentaje de de

disminucién en la viscosidad del 57%.

Figura 8

Variacion en la viscosidad en funcion de la concentracion para los diferentes métodos de estudio
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En la Figura 9 se expone el efecto en la viscosidad generado por los catalizadores a
diferentes concentraciones y para cada uno de los mecanismos de colocacion, el contraste se realiza
respecto al crudo base. En la seccion A, se pudo apreciar que, utilizar directamente naftenato de
molibdeno a diferentes concentraciones, 50, 100, 150 y 200 ppm genera un incremento en la

viscosidad del 0.67%, 9.22%, 20.83% y 34.49%, respectivamente. (Salas Chia et al., 2020) en su
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investigacién menciona que este aumento de viscosidad se debe a que el naftenato de molibdeno
aplicado directamente presenta afectos favorables en la reduccion de viscosidad para temperaturas
superiores. También se pudo observar que para algunas concentraciones el naftenato de hierro
disminuye la viscosidad del crudo, al aplicar 100 ppm del catalizador se obtuvo una disminucion
del 18,87%, a los 150 se redujo la viscosidad en un 5.75% mientras que para las concentraciones
de 50 y 200 ppm gener6 un aumento de 10.21% y 11.62% respectivamente. En la seccion B se
puede apreciar el comportamiento de la viscosidad del crudo cuando es sometido a inyeccion de
vapor catalitica y nafta. En el caso del naftenato de hierro disuelto en la sustancia transportadora
se obtuvo una reduccion de 45.16%, 54.23%, 50.16% y 42.48% para las concentraciones de 50,
100, 150, y 200 ppm respectivamente, mostrando el mejor resultado a una contraccion de 100 ppm.
Cuando se aplicd el naftenato de molibdeno se pudo apreciar un efecto sinérgico entre la sustancia
transportadora y la sal orgénica puesto que se obtuvieron los mejores resultados en la reduccion
de la viscosidad. Para 50 y 100 ppm el porcentaje de disminucion fue de 59.58% y 63.95% mientras
que para 150 y 200 ppm se redujo la viscosidad en mayor medida, 74.29% y 72.46%

respectivamente.

La mayor reduccion de viscosidad para el naftenato de hierro fue a una concentracién de
100 ppm en ambos mecanismos de aplicacion, en la Figura 8 se puede observar que el efecto de
reduccién de la viscosidad aumenta a medida que aumenta la concentracion, hasta 100 ppm,
después de esta reduccion maxima el porcentaje de mejora empieza a disminuir, tal y como se
aprecia en la Figura 9 seccion A. Esta tendencia también esta presente en los resultados de
naftenato de molibdeno con nafta, pero desplazada hacia la derecha, con el mayor porcentaje de
reduccién en 150 ppm, como se puede apreciar en la Figura 9 seccion B, siendo este el mejor

resultado obtenido en la investigacion.
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Figura9

Reduccidn de la viscosidad en funcion del mecanismo de colocacion: A) Acuatermolisis catalitica
y B) Acuatermolisis catalitica con nafta.
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En la Figura 10 se puede apreciar que, aplicar el catalizador mediante nafta como sustancia
transportada supone una mejora significativa con respecto aplicacion directa, si se compara la
mejor concentracion de naftenato de hierro,100 ppm, en ambos mecanismos se obtiene que con
aplicacién directa la reduccion en la viscosidad es de 18.87% mientras que con la sustancia
transportadora es de 54.23% es decir un 35.63% por encima. Con el molibdeno la mejor
concentracion en cada método de aplicacion es diferente, para el directo es 50 ppm, ya que
posterior a este valor no existe disminucion, como se explico previamente. Para la aplicacién con
sustancia transportadora el mejor resultado es a 150 ppm con una viscosidad de 1064 cP, es decir
la viscosidad se redujo 74.29%, mientras que para la aplicacion directa la viscosidad fue de 4569
cP, esto representa un aumento en la viscosidad del 20,83%. Evidenciando que la mayor reduccion

en la viscosidad se obtiene empleando la sustancia transportadora.

Figura 10
Reduccién de la viscosidad en funcién del catalizador
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La caracterizacion fisica, viscosidad y densidad, se realizd para todos los crudos
resultantes, puesto que se tenia disponibilidad de los equipos, por el contrario, la cantidad de
muestras que se podian caracterizar quimicamente, era limitada, razon por la que se escogieron los
mejores resultados con base al porcentaje de disminucion de la viscosidad, escogiendo la mejor
concentracion para cada catalizador y comparandola en los dos mecanismos, adicionalmente se
escogid el crudo base, el crudo sometido a acuatermdlisis convencional y el crudo que se tratd con
acuatermolisis mas nafta como blancos para poder evaluar el efecto que tiene emplear una
posibilidad u otra. Con el naftenato de hierro se obtuvo que la mejor concentracion para ambos
mecanismos fue de 100 ppm, mientras que para para el naftenato de molibdeno fue de 150 ppm
mediante sustancia trasportadora, teniendo en cuenta que la variacion entre el porcentaje de
disminucion de viscosidad entre 150 y 100 ppm para este catalizador y mecanismo es menor al 10

% se decide escoger la concentracién de 100 ppm para poder centralizar y comparar los datos.

4.4.3. Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-VIS): Es una técnica de emision de
fotones, que analiza la region cercana a las longitudes de onda entre 380 nm y 780 nm, parte visible
del espectro de radiacion electromagnética. Permite la identificacion de sustancias por grupos

funcionales mediante la radiacion absorbida por las moléculas, al absorber esta radiacién se
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inducen transiciones electronicas que pueden ser cuantificadas. Siguiendo este concepto se puede
establecer la capacidad de adsorcion de un adsorbato en presencia de un material usado como

absorbente (Ardila Suarez & Carrefio Jerez, 2011).

Considerando que el hidrocarburo es una mezcla compleja de asfaltenos, resinas,
aromaticos y saturados es necesario identificar una apropiada concentracion del crudo para obtener
espectros con informacion relevante. Por ejemplo, se ha reportado que para muestras de
hidrocarburos con concentraciones superiores a 100 ppm se genera ruido en el espectro,
provocando que la sefial sea irreconocible, mientras que a concentraciones inferiores a 10 ppm se
generan picos imperceptibles (Banda et al., 2017),. Teniendo en cuenta lo mencionado, en la
presente investigacion se evaluaron los espectros obtenidos en el rango de 10 a 100 ppm, con un
diferencial de 10 ppm, encontrando que el mejor resultado se reflej6 diluyendo la muestra de crudo

en cloroformo a una concentracion de 60 ppm.

Conociendo el porcentaje de dilucion necesario para alcanzar la concentracion
mencionada, se depositaron cada una de las mezclas en una celda de cuarzo, posteriormente es
ubicada en un espectrofotémetro. Generalmente para los crudos es posible identificar compuestos
bencénicos, nafténicos y porfiricos, cuyas longitudes de onda son; 242 nm (pico 1), 262 nm (pico
2) y 412 nm (pico 3) respectivamente. Los bencénicos corresponden a las estructuras aromaticas
complejas o sencillas, los componentes nafténicos se asocian a la presencia de compuestos
alquilicos y los porfiricos se relacionan con la presencia de vanadio o niquel, esto se genera por la

ruptura de los enlaces N-Ni o N-V.

En la Figura 11 se pueden observar los espectros resultantes para cada una de las muestras

seleccionadas y en el Apéndice P se encuentran listados los valores de absorbancia relacionado a
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los picos de interés mencionados previamente y un porcentaje de aumento con respecto al crudo

base para cada muestra.

Figura 11

Espectro UV-VIS para las muestras de crudo seleccionadas
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Los cambios que tuvo cada muestra respecto al crudo base para cada pico de interés se

pueden apreciar en la Figura 12, destacando el naftenato de hierro aplicado mediante sustancia

trasportadora, por tener un incremento de 11.46%, 64.89% y 82.31% para bencénicos, nafténicos
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y porfiricos respectivamente. En este rango de concentracion, el contenido de compuestos
aromaticos y nafténicos es mayor con hierro que con molibdeno, lo que permite la formacion de

especies de menor peso molecular a partir de estructuras con un mayor grado de complejidad.

4.4.4. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear: Para obtener los espectros de
RMN 1H se realiz6 una solucion de 5% p/p de cloroformo deuterado (CDC13) y fueron medidos
mediante el espectrometro Bruker ACP a una frecuencia de resonancia de 300 MHz con un campo
magnético de 9,4 T. Los espectros obtenidos se recopilaron mediante el programa MestReNova V.

14.1.2.

El analisis de los espectros derivados del RMN 1H se realiza dividiendo los espectros en
segmentos de frecuencia con el fin de reducir la cantidad de datos de entrada (Daniel Molina et al.,
2007)(Guerrero Gémez et al., 2021). El espectro se divide en doce fracciones y se muestran en el
Apéndice Q. Estos segmentos se subdividieron en cuatro grupos principales, en funcién del
hidrogeno alifatico y aromatico, los picos alifaticos se dividen en tres tipos de protones Ha, HP y
Hy. En la Tabla 4 se exponen los méximos y minimos de los espectros correspondientes a los

crudos resultantes, también se puede apreciar la dispersion mediante el coeficiente de variacion.

Tabla 4

Coeficiente de variacion en funcion del hidrogeno alifatico y aromatico

Parametros moleculares promedio  Min Max Coeficiente variacion
Ha 16,04 17,29 0,45
Hp 51,86 54,79 1,03
Hy 22,90 25,38 1,04
Har 5,63 6,12 0,17

Los parametros moleculares promedio presentaron un grado de dispersion, teniendo en

cuenta el coeficiente de variacion hubo una mayor dispersion en los hidrogenos alifaticos en
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comparacion de los aromaticos, esta variacion es debido a que las cadenas alquilicas presentaron

mayor reactividad durante la acuatermolisis (Ledn et al., 2022).

Figura 13
Espectro RMN H1 del crudo base y naftenato de molibdeno

3500
Hidrogeno aromético idré iFAti
! H|drogenoA Alifaticos 3000
[ | '

’ b | 2500
D
2000 g
Hidrogeno olefinico 1500 E
\ =

( \ 1000

500
_ e e S W, 0
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
AH ppm
—— Naftenato de Mo 100 ppm aplicacién directa Crudo base

En la Figura 13 se expone los espectros RMN 1H del crudo base y naftenato de molibdeno en
aplicacién directa. El contraste se realizd teniendo en cuenta el espectro con mayor variacion
respecto al crudo base. En el desplazamiento quimico se destacan tres picos debido a su gran
incremento en la intensidad, el primero es correspondiente al pardmetro H10, es decir anillos
mono-aromaticos, tri y tetra aromaticos. Los dos picos restantes se asocian con hidrogenos
parafinicos que se relacionan a H2- H1. Este incremento de la intensidad no es exclusivo a un
punto sino a la regién circundante a estos, lo que se traduce en un incremento de area bajo la curva,
es decir un incremento en la cantidad de compuestos aromaticos y/o parafinicos al emplear este
catalizador. De forma general, la espectroscopia RMN 1H se ha aplicado para estimar la
distribucion de hidrogenos en la region alifatica (0 a 4.5 ppm) y aromatica (6 a 9 ppm) sobre los

crudos mejorados. Asi mismo, el tratamiento de la informacion contribuye al analisis del cambio
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de las caracteristicas estructurales de los crudos debido a los efectos de los procesos de recobro

mejorado.

Para facilitar el analisis estructural de los crudos obtenidos en las condiciones establecidas
de los procesos de recobro mejorado, fue necesario determinar parametros estructurales promedio
a partir de la informacion de los espectros. Los parametros estructurales seleccionados fueron los
factores de aromaticidad del hidrogeno (fa), la longitud de cadena alquilica (n) y numero de anillos
sustituidos (r), los cuales fueron calculados siguiendo la metodologia descrita por varios autores
(Guerrero Gomez et al., 2021; Leon et al., 2022; Silva et al., 2011). Para analizar los cambios
estructurales, se realizd una comparacion entre el crudo base y los catalizadores aplicados con
diferente mecanismo, a una concentracion de 100 ppm. En la Figura 14 se puede observar que en
el crudo resultante el factor aromético presenta un cambio abrupto cuando se aplica naftenato de
hierro con nafta, disminuyendo el contenido de especies poliaromaticas y aumentando las especies
aromaticas de menor tamafio.

Figura 14

Parametros moleculares promedio del crudo base y los crudos mejorados obtenidos mediante los
diferentes mecanismos de colocacién
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Asimismo, se puede apreciar un cambio poco significativo en cuanto a la longitud de las cadenas
alquilicas (n) en los crudos mejorados. Sin embargo, cuando se aplica el naftenato de hierro con
nafta se aprecia un cambio mayor en comparacion a los otros puntos o casos, evidenciando que las
reacciones en presencia de este catalizador permiten la formacién de especies mas livianas.
Finalmente, con los resultados obtenidos en esta investigacién en cuanto a la reduccion de la
viscosidad, el andlisis de espectroscopia de RMN 1H y UVVIS sobre los crudos mejorados, se
puede observar que presentan propiedades fisicoquimicas diferentes debido a la composicion
quimica de sus fracciones, comportamiento asociado a la influencia de los métodos de colocacion,
los catalizadores y las condiciones de operacién. Adicionalmente, el proceso de inyeccion de vapor
en presencia de nafta es un método EOR que permite mejorar las propiedades de los crudos pesados
y favorece la formacién de mayores rendimientos de productos livianos. Lo anterior se debe a las
multiples reacciones que tienen lugar en la formacién de una amplia variedad de compuestos en

tamafo y peso molecular.

5. Conclusiones
A partir de la revision de literatura se logré obtener informacion valiosa que permitio identificar
una adecuada ruta de sintesis para el naftenato de molibdeno, ruta propuesta por Melvin Larson.
De igual manera se encontré que los mecanismos de colocacion més empleados para este tipo de
pruebas son mediante, sustancia transportadora o aplicacion directa. Adicionalmente para alcanzar
condiciones representativas de inyeccion de vapor se encontré que era necesario emplear una
relacion entre el crudo y el agua de 2:1 p/p, temperatura de 270°C, presion de 440 psi y un tiempo

de residencia de 66 horas por prueba.

Al observar los resultados de la caracterizacion fisica se pudo determinar que los cambios en la

densidad son poco significativos, variando como maximo en un 1.2%. La viscosidad por otra parte
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mostro que el usar nafta como sustancia transportadora genero una mejora significativa con
respecto a la aplicacién directa, ya que al compararlas con el crudo base el mayor porcentaje de
reduccion para la primera fue de 74% mientras que para la segunda fue de 19% aproximadamente.
Al observar la aplicacion directa el metal que mostro mejor desempefio fue el naftenato de hierro
a 100 ppm, mientras que para la aplicacion con sustancia transportadora fue el naftenato de
molibdeno a 150 ppm presentando el mayor efecto sinérgico entre las sales organicas empleadas

y el fluido portador.

La caracterizacion quimica mediante UVVIS mostro que todos los crudos analizados
incrementaron los niveles de compuestos bencénicos, nafténicos y porfiricos destacando que el
contenido de compuestos arométicos y nafténicos es mayor con hierro que con molibdeno,
permitiendo la formacion de especies de menor peso molecular a partir de estructuras con un mayor
grado de complejidad. Al analizar los cambios de las propiedades fisicoquimicas de los crudos
resultantes, se puede apreciar una mejora en los crudos mejorados en el orden creciente de
efectividad como crudos mejorados con nafta + catalizador > crudos mejorados con catalizador >
crudos mejorados en condiciones de acuatermdlisis. Por tanto, se puede concluir, que la técnica
empleada en las pruebas de inyeccidn de vapor con nafta en presencia de catalizadores influye

significativamente sobre la estructura molecular de las fracciones constituyentes de los crudos.
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6. Recomendaciones

Comparar el naftenato de molibdeno sintetizado con uno comercial mediante pruebas de
caracterizacion fisicoquimicas, asimismo, Realizar un estudio técnico-econdmico que
permita determinar su viabilidad en la industria petroguimica.

Realizar un mayor nimero de pruebas de caracterizacion quimica, con el fin de realizar
una comparacion en todos los escenarios planteados, adicionalmente, realizar otro tipo de
caracterizaciones para analizar a profundidad el cambio estructural que sufre el crudo.
Realizar un estudio técnico-econdmico para el uso de catalizadores con nafta que permita

determinar su viabilidad en la industria petroquimicas.
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8. Apéndice

Apéndice A propiedades del naftenato de molibdeno y naftenato de hierro

Propiedades Naftenato de hierro Naftenato de molibdeno
Formula compuesta C22H1404Fe C22H1404Mo
Peso molecular [g/mol] 398.189 862.864
Punto de fusion [°C] N. A N. A
Punto de ebullicién [°C] N. A >148.8
Densidad [g/ml] 0.9 1.03
Solubilidad en H20 Ligeramente soluble Insoluble
Masa exacta [g/mol] 398.024 863.808
Apariencia Liquido marron Pasta o liquido viscoso de

color marrén oscuro a negro
Nota. Adaptado de: (ELEMENTS, n.d.) ELEMENTS, A. (n.d.-a). Naftenato de hierro - Naftenato de hierro
|[ELEMENTOS AMERICANOS ®. Retrieved March 15, 2021, from
https://www.americanelements.com/iron-naphthenate-1338-14-3

Apéndice B Célculo del factor de compresibilidad Z

Para calcular el factor de compresibilidad del N2 es necesario conocer la temperatura y presion
reducida estos valores se calculan mediante las ecuaciones 2 y 3. Para la solucion de las ecuaciones
se requieren los valores de temperatura critica (T,.) y presion critica (P.) del nitrégeno, los cuales

fueron extraidos de la tabla de anexos del libro (Van Wylen, 2002).

P,,I[J
P. = Ec.1
Tr PC ( )
T,,p
T, = Ec.2
r=T (Ec.2)

T,.: Temperatura reducida
T o, Temperatura de operacion
T.: Temperatura critica

P,.: Presion reducida
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P,,: Presion de operacion

P Presion critica

De las ecuaciones anteriores se obtienen los siguientes resultados:
T,=23
P.=13

Empleando estos valores de T, y P,, se posicionan en el diagrama generalizado de

comprensibilidad y se obtiene el valor de Z:
Z =0,985

Al ser Z cercano a 1, el proceso se puede modelar como gas ideal, permitiendo el uso de la Ley de

Gay-Lusacc.

Apéndice C Montaje final para la sintesis del naftenato de molibdeno
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Apéndice D Variacion y tasa de calentamiento

Rampas de Tasa de
calentamiento  calentamiento
[°C] [°C/min]
25-191 1,38
191 - 196 0,06
196 -
196 - 207 0,28
207 - 202 0,25
202 -

Apéndice E Parametros operacionales pruebas fluido-fluido

Parametros operacionales

Temperatura [°C] 270

Presion [psi]

440

Tiempo de reaccién [h] 66

Apéndice F Datos de las pruebas fluido-fluido

Prueba Crudo Catalizador Nafta  Agua Base Tapa Reactor
[g] [g] [g] [g] reactor [g] reactor [g] completo [g]

Blanco 1 2500 0,000 0,000 1250 137558 703,84 2116,92
Blanco 2 2501 0000 1,125 1254  1276,02 782,81 206,38
Naf. Fe 50 ppm - directo 2501 0,030 0,000 1250 127590 782,29 2095,73
Naf. Fe 100 ppm - directo 25,00 0,050 0,000 14,55 135757 705,10 2102,27
Naf. Fe 150 ppm - directo 25,02 0,080 0,000 1250  1357,67 703,99 2099,26
Naf. Fe 200 ppm - directo 25,00 0,110 0,000 1250 127594 781,98 2095,53
Naf. Fe 50 ppm - con nafta 25,00 0,023 1,125 12,49 1275,94 783,21 2097,79
Naf. Fe 100 ppm - con nafta 25,04 0,043 1,125 12,51 127591 782,30 2096,93
Naf. Fe 150 ppm - con nafta 25,07 0,065 1,126 12,88 127598 782,87 2097,99
Naf. Fe 200 ppm - con nafta 25,00 0,087 1,125 12,49 1357,62 704,75 2101,07
Naf. Mo 50 ppm - directo 25,01 0,021 0,000 12,51  1358,29 706,38 2102,21
Naf. Mo 100 ppm - directo 25,01 0,046 0,000 12,37  1358,30 704,83 2100,56
Naf. Mo 150 ppm - directo 24,99 0,064 0,000 1250 127599 783,03 2096,57
Naf. Mo 200 ppm - directo 25,00 0,086 0,000 1250 127655 783,40 2097,54
Naf. Mo 50 ppm - con nafta 25,04 0,022 1124 12,53 135823 705,73 2102,68
nNaaf‘;'aMo 100 ppm - con 2503 0,043 1250 12,50  1276,57 783,43 208,82
nNaaf‘;'aMo 150 ppm - con 2525 0066 1125 1258 135761 704,31 2100,94
Naf. Mo 200 ppm - con 2498 0087 1125 12,62 127651 78455 2099,87

nafta
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Apéndice G Sistema térmico, sistema mecanico y sistema de suministro de aire para las
pruebas fluido-fluido.

Sistema térmico y mecanico Suministro de aire

Apéndice H Representacion gréafica del proceso de adicion directa del catalizador

o © & @

J _J
Adicién Adicidon de Adicién Presurizacion
de crudo catalizador de agua con gas

Apéndice | Representacion grafica del proceso de adicién con sustancia transportadora del

catalizador
@ @ O ®
-

Adicion Adicion Adicion de Adicion Presurizacion
de crudo de nafta Catalizador de agua con gas
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Apéndice J Sistema de distribucion de gases

Apéndice K caracteristicas de los picnémetros

PICNOMETRO

Volumen 1 [ml]
Volumen 2 [ml]
Peso 1 [g]

Peso 2 [g]

Tipo

Imagen

4,925
5,013
10,5474
5,013

Gay Lussac

l

Apéndice L Datos experimentales de la densidad

Densidad [cP]

Prueba 50°¢
Crudo muerto 0,9781
Blanco 1 0,9731
Blanco 2 0,9683
Naf. Fe 50 ppm - directo 0,9714
Naf. Fe 100 ppm - directo 0,9773
Naf. Fe 150 ppm - directo 0,9860
Naf. Fe 200 ppm - directo 0,9840
Naf. Fe 50 ppm - con nafta 0,9699
Naf. Fe 100 ppm - con nafta 0,9706
Naf. Fe 150 ppm - con nafta 0,9671
Naf. Fe 200 ppm - con nafta 0,9719
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Naf. Mo 50 ppm - directo 0,9680
Naf. Mo 100 ppm - directo 0,9803
Naf. Mo 150 ppm - directo 0,9803
Naf. Mo 200 ppm - directo 0,9814
Naf. Mo 50 ppm - con nafta 0,9697
Naf. Mo 100 ppm - con nafta 0,9686
Naf. Mo 150 ppm - con nafta 0,9724
Naf. Mo 200 ppm - con nafta 0,9665

Apéndice M Viscosimetro First pro plus

Nota. Adaptado de (Viscometer First pro plus | Materials Testing | Geneq, n.d.)

Apéndice N protocolo para la medicién de la viscosidad

Materiales

Viscosimetro rotativo sin resorte, Probeta recortada de Muestras de
First Pro Plus de la empresa Lamy Bafio térmico Solvente, Varsol Papel

Rheology Instruments 10 ml Crudo

El equipo de trabajo decidié emplear como temperatura de operacion 50 °C y para garantizar que
esta se mantuviese constante se emple6 un bafio térmico con agua seteado a dicha temperatura,
durante el periodo de calentamiento del agua se procedio ubicar el husillo nimero 7 en el
viscosimetro y realizar las configuraciones pretines, que incluyen el ajuste del motor, el cambio
del husillo en la configuraciones, el tiempo de medicion que fue de 60 s y la velocidad a la que se
realizaron las pruebas, 300 rpm. Posteriormente a la probeta se adicionaron 8 ml de crudo obtenido

en la separacion de fases realizada previamente, se registré a que corrida pertenecia, se ubico el
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viscosimetro en la posicion de medida y se dejo estabilizar la temperatura por 15 minutos. Una vez
pasado ese periodo de estabilizacion térmica se inicié la medida de la viscosidad y se registro el
dato, esta medida se hizo maltiples veces y cuando se observé que el valor de la viscosidad
reportado por el equipo permanecia sin variaciones o con pocos cambios se registraron tres de

estas mediadas para obtener un valor promedio de la viscosidad.

Finalmente se elevé el viscosimetro permitiendo retirar la probeta del bafio térmico, en este punto
se realizo el proceso de limpieza que consiste en retirar el husillo del motor, empleando el solvente
y el papel de limpieza se retiran los residuos de crudo adheridos a este. Usando la espatula plana
se retird de forma mecénica el crudo al interior de la probeta logrando recuperar la mayoria de la
muestra, el crudo recuperado fue devuelto al recipiente de donde fue tomado, para retirar los pocos
residuos de crudo adheridos al interior del recipiente se emplea el solvente para finalizar la
limpieza. Después de maltiples lavados con Varsol y limpieza con papel de limpieza se aplica aire
comprimido para retirar las trazas de solventes presentes dejando el recipiente listo para la

aproxima medida. Este proceso se repitio en cada una de las corridas realizadas.
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Apéndice O Datos experimentales de viscosidad

Prueba

Viscosidad [cP]

Temperatura [C°]

Crudo muerto
Blanco 1
Blanco 2

Naf.
Naf.
Naf.
Naf.
Naf.
Naf.
Naf.
Naf.
Naf.
Naf.
Naf.
Naf.
Naf.
Naf.
Naf.
Naf.

Fe 50 ppm - directo

Fe 100 ppm - directo

Fe 150 ppm - directo

Fe 200 ppm - directo

Fe 50 ppm - con nafta
Fe 100 ppm - con nafta
Fe 150 ppm - con nafta
Fe 200 ppm - con nafta
Mo 50 ppm - directo
Mo 100 ppm - directo
Mo 150 ppm - directo
Mo 200 ppm - directo
Mo 50 ppm - con nafta
Mo 100 ppm - con nafta
Mo 150 ppm - con nafta
Mo 200 ppm - con nafta

4138
4933
1777
4561
3357
4304
4619
2269
1894
2062
2380
4166
4519
4569
5565
1673
990
1064
1140

50,1
50,4
50,8
50,0
50,7
50,6
50,5
50,4
50,3
50,5
49,8
49,5
50,6
51,0
50,7
50,6
50,5
50,6
50,6

Apéndice P Componentes de espectros UV-VIS de los crudos seleccionados

Mecanismo de aplicacion

% de aumento respecto al crudo base

Bencénicos Nafténicos Porfiricos Bencénicos Nafténicos Porfiricos

0 ppm 1,7219 1,9358 0,2051 10,6610 37,1945 47,6825

Directo Naftenato de Fe a100 ppm 1,6652 1,5588 0,1586 7,0185 10,4719 14,2248
Naftenato de Mo a100 ppm 1,6652 1,7513 0,1729 7,0185 24,1217 24,5072

0 ppm 1,7053 1,9774 0,2107 9,5911 40,1416 51,7315

Sustancia . renato de Fe a100 ppm 1,7343 2,3266 0,532 11,4598 64,8925 82,3122

transportadora

Naftenato de Mo a100 ppm 1,6724 1,7991 0,1884 7,4798 27,5092 35,6420

Nota. El crudo base reportd 1,5560 nm, 1,4110 nm y 0,1389 nm para benceénicos, nafténicos y
porfiricos respectivamente. La concentracion de 0 ppm corresponde a acuatermélisis convencional
y a acuatermolisis mas nafta.

Apéndice Q Divisién del espectro en funcion del tipo de hidrogeno.

Desplazamiento

Nomenclatura

quimico [ppm]

Tipo de hidrogeno

0,5-1,0

1,0-1,7

H1

H2

CH3 de parafinas (n- y iso-); hidrogenos parafinicos y

mas sistemas aromaticos

CH2 de parafinas (n- y iso-), CH de isoparafinas, CH y
CH2 de naftenos; hidrogenos parafinicos f aromaticos
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1,7-1,9 H3 CH y CH2 de naftenos; primordialmente 3-CH y - CH2
a sistemas aromaticos

1,9-21 H4 o CH2 de olefinas

2,1-2,4 H5 a-CH3 a carbonos aromaticos

2,4-3,5 H6 a-CH y a- CH2 a carbonos arométicos

3,5-4,5 H7 Puente CH2 o CH

4,5-6,0 H8 CH y CH2 de oleofinas

6,0-7,2 H9 CH de anillos mono-aromaticos

7,2-8,3 H10 CH de anillos mono-aromaéticos, tri y tetra aromaticos

8,3-8,9 H1l Algunos tri y tetra - aromaticos

8,9-9,3 H12 Algunos tetra- aromaticos

Nota: Adaptado de: Daniel Molina, V., Uribe, U. N., & Murgich, J. (2007). Partial least-squares
(PLS) correlation between refined product yields and physicochemical properties with the 1H
nuclear magnetic resonance (NMR) spectra of Colombian crude oils. Energy and Fuels, 21(3),
1674-1680. https://doi.org/10.1021/ef060335n

56



