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Resumen

Titulo: Evaluacion del tratamiento termocatalitico sobre el mejoramiento de las propiedades
fisicoquimicas de un crudo pesado colombiano usando formulaciones de naftenato de hierro -
niquel *

Autor: Oscar Samuel Delvasto Maldonado, Edward Juan Pablo Vargas Cardenas™

Palabras clave: acuatermolisis catalitica, inyeccion de vapor, termocatalisis, catalizador
bimetalico.

Descripcion

A principios de la década del 2000, el agotamiento de los recursos convencionales, la alta demanda
de hidrocarburos y los altos precios del petroleo alentaron a empresas de todo el mundo a mejorar las
tecnologias de aplicacién de recursos no convencionales. Los crudos pesados tienen menores
coeficientes de movilidad y gravedades API, asi como mayores valores de viscosidad y contenidos de
heteroatomos y metales pesados. Para ello se utilizan técnicas de recuperacion avanzadas que permiten
crear mecanismos de recuperacion adicionales mejorando el estado del sistema. La acuatermdlisis
catalitica, es una tecnologia de inyeccion de vapor que permite llevar a cabo una reaccién con un
menor requerimiento de energia de activacion reducida, lo que permite alcanzar mayores cambios
fisicos y quimicos en los hidrocarburos producidos. La presente investigacion planteo un disefio
experimental con el objetivo de evaluar el efecto que genera en el mejoramiento del crudo pesado
colombiano, sometido a acuatermolisis con base ion bimetalico a diferentes concentraciones. Las
pruebas se realizaron en un reactor tipo batch bajo condiciones operacionales de 270°C, 48 horas y
400 psi usando nitrégeno como gas. Las concentraciones utilizadas de catalizador fueron
combinaciones en ppm de 100/0, 75/25, 25/75, 0/100 para el naftenato de hierro y para el naftenato
de niquel. Los resultados obtenidos del crudo mejorado se caracterizaron mediante pruebas de
viscosidad, densidad, analisis SARA y resonancia magnética nuclear RMN 1H. Los crudos mejorados
obtenidos en las pruebas mostraron reducciones de viscosidad en el intervalo de 30 a 70 % en
comparacion con el crudo base. Sin embargo, el mejor escenario se obtuvo del naftenato de hierro a
100 ppm. Adicionalmente, la variacion de los parametros moleculares promedio de RMN 1H
muestran que existe una sinergia del proceso de acuatermdlisis catalitica sobre las propiedades
fisicoquimicas de los crudos mejorados

" Trabajo de grado

™ Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petroleos. Director: Adan Yovani Leén Bermudez.
Doctor en Ingenieria Quimica. Codirector: Luis Miguel Chia Salas Magister en Ingenieria de Hidrocarburos, Paola Andrea
Leon Naranjo Magister en Ingenieria de Hidrocarburos.
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Abstract

Title: Evaluation of thermocatalytic treatment on the improvement of the physicochemical
properties of a Colombian heavy crude oil using iron-nickel naphthenate formulations *

Author: Oscar Samuel Delvasto Maldonado, Edward Juan Pablo Vargas Cardenas ™
Keywords: Catalytic aquathermolysis, steam injection, thermocatalysis, bimetallic catalyst.

Description

In the early 2000s, the depletion of conventional resources, high demand for hydrocarbons, and high
oil prices encouraged companies around the world to improve unconventional resource application
technologies. Heavy crude oils have lower mobility coefficients and API gravities, as well as higher
viscosity values and contents of heteroatoms and heavy metals. For this, advanced recovery
techniques are used that allow the creation of additional recovery mechanisms, improving the state of
the system. Catalytic aquathermolysis is a steam injection technology that allows a reaction to be
carried out with a lower requirement for reduced activation energy, which allows greater physical and
chemical changes to be achieved in the hydrocarbons produced. The present research proposed an
experimental design with the objective of evaluating the effect generated in the improvement of
Colombian heavy crude oil, subjected to aquathermolysis based on bimetallic ion at different
concentrations. The tests were carried out in a batch reactor under operating conditions of 270°C, 48
hours and 400 psi using nitrogen as gas. The catalyst concentrations used were combinations in ppm
of 100/0, 75/25, 25/75, 0/100 for iron naphthenate and for nickel naphthenate. The results obtained
from the improved crude oil were characterized by viscosity, density, SARA analysis and 1H NMR
nuclear magnetic resonance tests. The improved crude oils obtained in the tests showed viscosity
reductions in the range of 30 to 70% compared to the base crude oil. However, the best scenario was
obtained from iron naphthenate at 100 ppm. Additionally, the variation of the average molecular
parameters of 1H NMR show that there is a synergy of the catalytic aquathermolysis process on the
physicochemical properties of the improved crude oils.

* Thesis Study

** Physical — Chemical Engineering Faculty. Petroleum Engineering School. Director: Adan Yovani Ledn Bermudez
Ph.D. Chemical Engineering. Co-Director: Luis Miguel Chia Salas M.Sc. Petroleum Engineering, Paola Andrea Ledn
Naranjo M.Sc . Petroleum Engineering.
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Introduccion

El agotamiento de los recursos convencionales, la alta demanda de hidrocarburos y los altos
precios del petroleo a principios de la década de 2000 llevaron a empresas de todo el mundo a mejorar
las tecnologias de utilizacion de recursos no convencionales. Segun Pefiuela-Mufioz (2017). esta
situacion se presenta en Colombia donde las reservas de petrodleo convencional contintian
disminuyendo y constituyen entre el 15% y el 10% de la canasta energética del pais, mientras que la
proporcion de petroleo no convencional, como el crudo pesado y extrapesado, representan una porcion
considerable, teniendo en cuenta la proporcion de la produccion total de crudos pesados aumentd del
53% al 69%. La composicion y propiedades de este tipo de crudo hacen que la extraccion de estos
liquidos mediante métodos de produccion primaria y secundaria de crudos pesados sea limitada e
ineficiente, por lo tanto, se deben utilizar tecnologias de recuperacion avanzadas como lo son los
métodos de recobro térmico, siendo la inyeccion de vapor uno de los métodos mas utilizados. Esta
técnica puede mejorar el petrdleo a través de una serie de mecanismos fisicos y quimicos, entre los
cuales la reduccion de la viscosidad es el cambio principal que puede mejorar la movilidad en la
formacion. Los crudos pesados presentan un bajo coeficiente de movilidad y gravedad API, asi como
altos valores de viscosidad, contenido de heterodtomos, metales pesados y asfalto (Castafieda, Muiioz,

y Ancheyta, 2012; Larter y Head, 2014; Wiehe y Liang, 1996).

Los requerimientos energéticos de la inyeccion de vapor son elevados y diversos estudios han
tratado de emplear técnicas hibridas que permiten optimizar el proceso y generar una mayor
produccion de hidrocarburos. Los métodos de recuperacion continian evolucionando, como se ha
observado en estudios en los cuales se han agregado solventes, gases y catalizadores a los procesos
de inyeccion de vapor. Hyne (1986) identifico la ocurrencia de varios subprocesos quimicos, llamados

una reaccion de acuatermolisis que ocurre durante la interaccion de los petrdleos pesados. Mejoras
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han sido implementadas y la adicion de un agente quimico como un catalizador ha permitido la
acuatermolisis catalitica la cual es una tecnologia hibrida de inyeccion de vapor que crea disminucion
de la energia de activacion de la reaccion provocando cambios fisicos y quimicos permanentes que

permite la produccion de hidrocarburos de menor peso molecular.

Uno de los objetivos comunes del procesamiento termocatalitico es reducir la viscosidad del
petroleo pesado para facilitar su transporte y procesamiento, adicionalmente la densidad del petroleo
también cambia debido a este proceso. Para comprender los efectos del proceso, es importante analizar
como cambia la composicion quimica del petroleo después del procesamiento. Donde la evaluacion
de la presencia de componentes volatiles después del tratamiento puede mostrar la eficacia de la
eliminacion de componentes innecesarios, el estudio de las fracciones pesadas del petroleo puede
revelar como el tratamiento termocatalitico afecta a los compuestos méas complejos y viscosos. Asi
mismo mediante algunos estudios como el punto de fluidez y el punto de inflamacion se puede
apreciar como cambian las propiedades térmicas del petroleo después del procesamiento. Ademas,
con una amplia caracterizacion de los crudos mejorados y el analisis cinético es posible comprender
las velocidades de formacion de los pseudocomponentes del proceso. Entre tanto, con un adecuado
tratamiento termo catalitico de crudos pesados a escala laboratorio es posible comparar la eficacia
relativa en crudos de diferente naturaleza a partir de los cambios composicionales, los cuales pueden

ser obtenidos con el apoyo de técnicas instrumentales.

Aunque se cuentan con diversos estudios en el tema de catalizadores y estos han sido
ejecutados en campo, existe cierta incertidumbre sobre algunos pardmetros en los estudios
relacionados, si bien la concentracion del catalizador utilizado ha sido ampliamente, la sinergia en el
uso de mezclas de catalizadores bimetélicos ha sido poco estudiado es por esto que el objetivo de este

trabajo de investigacion es poder analizar el efecto de la sinergia de una mezcla de catalizadores bajo
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diferentes dosificaciones sobre el efecto de las propiedades fisicoquimicas de un crudo pesado

colombiano.

Este proyecto abarca el estudio y analisis del efecto de la sinergia de mezclas de catalizadores
bimetalicos sobre las propiedades fisicoquimicas de un crudo pesado colombiano, en un entorno de
laboratorio controlado para determinar su impacto en la reduccion de la viscosidad. Ademas, se
examinardan los cambios composicionales y térmicos resultantes del tratamiento termocatalitico,
incluyendo la variacion en la densidad. Este andlisis contribuird al desarrollo de tecnologias mas
eficientes y sostenibles en la recuperacion de hidrocarburos, ofreciendo nuevas perspectivas en la
optimizacion de técnicas de recobro térmico, facilitando la extraccidon y procesamiento de crudos

pesados con el objetivo de mejorar la eficiencia en la produccion de hidrocarburos en Colombia.
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1. Estado del arte

1.1. Generalidades del proceso de inyeccion de vapor

En Colombia las intervenciones con inyeccion de vapor empezaron en los afios 60°s y han
estado limitadas a aplicacion de inyeccion ciclica en los campos del Magdalena Medio principalmente
(Teca, Jazmin, Nare) y posteriormente en campos de los llanos orientales que contienen crudos
pesados y extrapesados (Torres Hernandez, 2018). Mientras el proceso de inyeccion de vapor se utilizo
en 1931 en un campo de Texas, Estados Unidos admitido su expansion a escala comercial y comenz6
a hacerse notoria en los afios 1960, cuando SHELL GLOBAL inici6 pruebas piloto en el campo
Schoenebeek en los Paises Bajos, Mene Grande en Venezuela y Yorba Linda en California (Matthews,
2007). Actualmente, la inyeccion de vapor en sus diversas formas constituye la tecnologia mas
importante utilizada en yacimientos de crudo pesado que representan aproximadamente el 42% de la
produccion mundial frente al uso de métodos mejorados de recuperacion de petroleo (McGlade et al.,

2018).

Al inyectar vapor el objetivo principal es aumentar la temperatura del yacimiento permitiendo que se
produzcan varios mecanismos de recuperacion, lo que permite aumentar los factores de recuperacion
de petréleo. Leon Naranjo (2019), afirma que la presencia de vapor de agua en el yacimiento y su
contacto con los fluidos presentes en el medio poroso tendran un impacto tales como: reduccion de la
viscosidad del petrdleo, expansion térmica del liquido, pequefios cambios en la humedad de las rocas
y destilacion de fracciones de crudo ligero. La intensidad con la que funciona cada uno de estos
mecanismos estd directamente relacionado con la energia suministrada por el vapor y el tipo de crudo
en el yacimiento; mientras que, para los crudos pesados, la reduccion de la viscosidad tiene prioridad,

pero para los crudos més ligeros gobiernan la etapa de destilacion de volatiles. La Figura 1 muestra
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la contribucion de cada mecanismo de recuperacion al indice de recuperacion en relacion con la

temperatura del proceso y el tipo de petrdleo.

Figura 1.

Mecanismo de recuperacion en la inyeccion de vapor para recobro de hidrocarburo pesado en funcion

de la temperatura y porcentaje de eficiencia en funcion de la gravedad API.
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Nota: Adaptado de: Suhag et al., 2017 Optimization of Steamflooding Heavy Oil Reservoirs.

1.2. Métodos principales en la inyeccion de vapor

1.2.1. Inyeccion ciclica de vapor.

La inyeccion ciclica de vapor se utiliza especialmente en yacimientos de petroleo pesado o
extrapesado, donde el petrdleo tiene una viscosidad significativa y es dificil de recuperar mediante
métodos convencionales. El calor proporcionado por el vapor ayuda a reducir la viscosidad del
petroleo, permitiendo su desplazamiento hacia los pozos de produccion. Este método puede mejorar

significativamente la eficiencia de recuperacion de petroleo.
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Segun Mecon Méndez (2021). La inyeccion ciclica (ICV) crea una cdmara de vapor en el pozo
lo que permite la estimulacion la produccion de crudo, este proceso se caracteriza por tres fases las
cuales estan relacionadas con las propiedades del fluido y del yacimiento, estas son: inyeccidn, remojo
y produccion. En la fase de inyeccidn, se detiene la produccion para inyectar continuamente vapor
durante varios dias o semanas a la formacion productora. Luego, se procede con un periodo de remojo
donde el pozo esta completamente cerrado y sin flujo de fluidos para permitir que el vapor se
distribuya en el yacimiento (Mecon Méndez, 2021). Para finalizar el ciclo, se reabre el pozo al flujo
y se observa un aumento inicial en la produccion, que luego declina con el tiempo. Se repite el ciclo
de inyeccion hasta alcanzar la maxima produccion y hasta que el método deje de ser rentable. (Mecon
Meéndez, 2021). la fase de produccion tiene meses de duracion generalmente hasta que se alcance los
niveles de recobro o en frio (Colonomos, 1994; Goyal y Kumar, 1989; Pascual, 2001). la Figura 2.

muestra un diagrama esquematico de las etapas anteriores.

Este proceso de inyeccion ciclica puede producir desde del 20% al 40% del aceite original in
situ (Curtis, 2013). Por otro lado, aunque algunos proyectos reportan mas de 20 ciclos en un mismo
pozo, se ha encontrado que el proyecto mantiene tanto su viabilidad técnica como econdémica hasta
un tercer o cuarto ciclo (Alvarado & Banzer, 2002). en la Figura 3 se aprecia que al aumentar el
numero de ciclos el incremental del petréleo producido disminuye. La inyeccion de forma ciclica es
considerada en la mayoria de los casos como un estimulo previo a procesos de inyeccion continua de
vapor, ocasionando el precalentamiento del yacimiento y una disminucion de la saturacion de fluidos
en las zonas cercanas a los pozos, lo que se traduce en una notoria mejora en los perfiles de

inyectividad en las etapas posteriores (Leon Naranjo, 2019).
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Figura 2.

Esquema de las etapas caracteristicas presentes en un proceso de inyeccion ciclica de vapor.

Inyeccion Remojo Produccion

Nota: Adaptado de: Alvarado, D y Banzer,C. (2002). Recuperacion Térmica de Petroleo. Caracas,
Venezuela.

Figura 3.

Patrones habituales de produccion en un método de inyeccion ciclica de vapor.
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1.2.2. Inyeccion continua de vapor

Este método se implementa utilizando pozos de inyeccion y produccion donde se inyecta vapor
himedo generado en la superficie. Al pasar a través de la formacion, el vapor interactia con la
presencia de liquido y la apariencia de las diferentes ubicaciones como se muestra en la Figura 4. la
primera parte al frente de vapor. La siguiente zona se encuentran los volatiles en los que se destilan
fracciones ligeras de petréleo. A esta zona le sigue una zona de condensacion caracterizada por zona
de transicion de temperatura, las sustancias volatiles se condensan debido a la diferencia de
temperatura. La ultima zona es la parte inalterada que no ha sido afectada por la inyeccidon vapor y
cerca de pozos de produccion aumenta el petroleo a través de los efectos de los mecanismos y cambios

en las propiedades del petroleo con yacimiento.

Figura 4.

Proceso presente en la inyeccion de vapor continua.

Nota: Adaptado de: Alikhlalov y Dindoruk, (2011) Conversion of Cyclic Steam Injection to Continous
Steam Injection, 1-16. https://doi.org/10.2118/146612-ms
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1.3. Catalizador

Un catalizador se determina por ser una sustancia que aumenta la velocidad en reacciones
quimicas sin consumirse en misma reaccion. Es decir, el catalizador promueve o acelera la conversion
de reactivos en productos, pero al final de la reaccion, el catalizador puede ser reciclado dependiendo
de su integridad y eficiencia. En otras palabras, los catalizadores proporcionan vias de reaccion

alternativas que reducen la energia de activacion requerida para la reaccion.

Los catalizadores son esenciales en muchos procesos quimicos y biologicos. Pueden acelerar
reacciones que normalmente ocurririan muy lentamente o no ocurririan en absoluto. Los catalizadores
optimizan la eficiencia y selectividad de las reacciones quimicas. Algunos ejemplos de catalizadores
son metales, enzimas (proteinas bioldgicas que actuan como catalizadores), acidos y bases. Los
catalizadores se utilizan en diversos campos, desde la sintesis quimica hasta procesos industriales y

reacciones bioldgicas.

1.3.1. Catalisis Homogénea

La catalisis homogénea se refiere a un tipo de catélisis en la que el catalizador y los reactivos
se encuentran en la misma fase, es decir, en la misma fase material (sea solida, liquida o gaseosa).
Durante este proceso, el catalizador y los reactivos se distribuyen uniformemente sin ninguna
separacion fisica obvia entre ellos. Algunos ejemplos de catalisis homogénea incluyen reacciones que
ocurren en solucion, donde el catalizador y los reactivos se disuelven en un solvente comun. Los
catalizadores homogéneos suelen ser compuestos que pueden formar complejos con los reactivos para
acelerar la velocidad de reaccion, las ventajas de las catalisis homogénea es la eficiencia al estar en la

misma fase permite que el catalizador interactie mas efectivamente con los reactivos, aumentando asi
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la velocidad de reaccion, de igual forma otra la selectividad de los catalizadores homogéneos son
altamente selectivos para ciertas reacciones y, por lo tanto, pueden formar selectivamente el producto
deseado. La catélisis homogénea generalmente permite un mejor control sobre las condiciones de

reaccion debido a la distribucion uniforme de reactivos y catalizadores.

Sin embargo, la catalisis homogénea también enfrenta problemas como la separacion del
catalizador del producto final, ya que ambos suelen estar presentes en la misma fase. Esto puede
requerir pasos adicionales en el proceso de fabricacion. La catalisis heterogénea, donde el catalizador
se establece en una fase diferente a la de los reactivos, es otra forma comun de catélisis que tiene sus

propias ventajas y desventajas. (Farnetti, E., Di Monte, R., & Kaspar, J. 2009)

1.3.2. Catalisis heterogénea

El catalizador y los reactivos no se mezclan uniformemente; estdn en diferentes etapas, en la
primera etapa es la reaccion que es la superficie de un catalizador sélido proporciona sitios activos
donde los reactivos pueden adsorberse y reaccionar para formar productos. En general, los
catalizadores s6lidos son més faciles de reutilizar y reciclar que los catalizadores homogéneos porque

pueden retirarse de forma fisica del sistema.

Normalmente, el catalizador es un material s6lido y los reactivos pueden estar en fase gaseosa,
liquida u otras fases. La interaccion tiene lugar en la interfaz entre catalizadores sélidos y reactivos
de diferentes fases. Como los catalizadores metélicos suelen incluir metales en forma de particulas o

superficies metélicas.

Por ultimo, tenemos los catalizadores de superficie s6lida cominmente se utilizan materiales

como zeolitas, 6xidos metalicos y otros solidos con propiedades cataliticas. Reacciones en fase gas-
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solido o liquido-solido: los ejemplos incluyen hidrogenacion de aceites vegetales, sintesis de

amoniaco, descomposicion de peroxido de hidrégeno en presencia de catalizadores sélidos.

La catalisis heterogénea ofrece ventajas como la sencilla eliminacion del catalizador y la
posibilidad de utilizar condiciones de reacciéon mas severas. Sin embargo, esto también puede generar
problemas, como la necesidad de disefiar catalizadores con una alta area superficial y el potencial de
inhibicién de la reaccion debido a la adsorcion del producto en la superficie del catalizador. (Farnetti,

E., Di Monte, R., & Kaspar, J. 2009).

1.3.3. Catalizadores en el proceso de inyeccion de vapor

Durante la inyeccidn de vapor en un volumen de yacimiento determinado, existen condiciones
para la temperatura y presion que son necesarias para que el vapor de agua reaccione al entrar en
contacto con el hidrocarburo y los minerales presentes en el yacimiento. permitiendo tener efectos
adicionales, cambios constantes en la composicion y propiedades como la viscosidad y densidad del
petroleo, sin embargo, este proceso de tratamiento térmico se considerd un mecanismo fisico debido
a resultados obtenidos en proyectos e investigaciones a escala que confirman las hipdtesis de estas

reacciones quimicas.

Hyne (1986), permitié definir que las reacciones quimicas presentes en la acuatermolisis hacen
referencia a un proceso quimico que ocurre cuando el petrdleo pesado o las arenas petroliferas entran
en contacto con el agua a elevadas temperaturas independientemente de su fase. Diversos estudios
han centrado sus esfuerzos en crear un esquema de reaccion que presente este fendémeno quimico
(Belgrave et al., 1995, Lamoureux-Var y Lorant., 2005). Siendo asi, el esquema mads aceptable fue el

descrito por Hyne (1986),
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La ecuacion 1. Presenta la reaccion general para llevar a cabo la acuatermdlisis, obteniendo
como producto la generacion de dioxido de carbono, sulfuro de hidrégeno y monéxido de carbono e

hidrocarburos con disminucion es su peso molecular.

. A(200-300°C y Minerales) .
Bitumen + Vapor (H,0) CH, + Hidrocarburos + H,S + CO, + H,

Ecuacion. (1)

Durante el proceso de la acuatermolisis, las reacciones intermedias estan relacionadas como
subprocesos de pirolisis, hidrélisis, reacciones Water Gas Shift e hidrodesulfuracion, siendo las dos
ultimas las que actian en la reduccion del contenido de heteroatomos de oxigeno y azuftre, permitiendo
la generacion de los productos anteriormente descritos (Muraza & Galadima, 2015). para Hyne
(1986), los compuestos organosulfurados que estan presentes en las familias de sulfuros y disulfuros,
como lo son el tiolano y el tiofeno son los encargados de iniciar el proceso de acuatermolisis, por lo
tanto, la presencia de tales estructuras quimicas en el petroleo permite la generacion se los subprocesos
mencionados. La Figura 5. ilustra las reacciones que se producen durante la acuatermolisis y los

subprocesos referidos anteriormente.
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Figura 5.

Reaccion y Subprocesos de la acuatermolisis.
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El proceso de acuatermdlisis en el petrdleo pesado mediante el uso de catalizadores y
condiciones de temperatura, presion y composicion correctas permiten el aumento de la saturacion y
la fraccion aromaticos al tiempo que reduce los asfaltenos y resinas, reduciendo asi la viscosidad y el
peso molecular del crudo. Se han realizado varios estudios para determinar la factibilidad en las
mejoras in situ en condiciones de proceso de inyeccion de vapor experimental mediante la aplicacion
de catalizadores comerciales (Kapadia et al., 2015). En las ultimas décadas se han realizado pruebas
de correspondientes a la interaccion fluido-fluido con reactores tipo batch, mediante los cuales se han
obtenido resultados en la mejora de propiedades del crudo como es el aumento de la gravedad API,
cambios en los enlaces hidrogeno-carbono, analisis SARA y aumento de la viscosidad (H. Fan, Liu,
Zhang y Zhu, 2002) (Mateshov, 2010) (Mohammad y Mamora, 2008). La mejora del petréleo en el
yacimiento son mecanismos adicionales de regeneraciéon a medida que disminuye la viscosidad
constante facilitard su movimiento en medios porosos. Se han desarrollado e implementado diferentes
compuestos quimicos con el fin de actuar como un sistema catalitico para las reacciones de
acuatermolisis. Teniendo como resultado una clasificacion para los catalizadores en dos grupos, los
heterogéneos y homogéneos (Chen, Chao, Zhang, Dong, & Li, 2012). Los catalizadores homogéneos
se clasifican en catalizadores solubles de agua tal como sales de molibdeno, sales de tungsteno, sales
de hierro, sales de niquel, sales de cobalto y sales solubles en aceite, por ejemplo, naftenato de
molibdeno, pentacarbonilo de hierro, terc-butdxido de cromo, etc. Clark et al. (1990), estudio el efecto
de algunas especies metalicas sobre las propiedades del crudo. La evaluacidon experimental realizada
incluyo el uso de agua, sales metalicas y petroleo a 240°C. La presencia de una reaccion de hierro
provoca la conversion de asfaltenos y resinas en especies aromaticas y saturadas, y por ejemplo reducir
la viscosidad del petroleo estos cambios se deben a interacciones sustancias metéalicas y componentes

organosulfurados en el petroleo.
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Fan et al. (2001) evaluaron experimentalmente el efecto del vapor y ciertos minerales sobre
los cambios de composicion generados en un crudo a 240°C mediante reaccion de acuatermolisis,
manifestado una disminucion del 60 % en el peso molecular del petrdleo y los asfaltenos, mientras

que la viscosidad se reduce hasta en un 86,3%.

Nares et al. (2006) realizaron un estudio comparativo de varios catalizadores a base de hierro
y molibdeno, probado experimentalmente en reactores tipo batch de crudo pesado con gravedad API
de 12 °APIa 350 °Cy 1566 psi. Los catalizadores de hierro producen el mayor aumento en la gravedad
API°, asociado con una disminucion en el contenido de asfaltos del 26% al 7%. En el mismo campo
de investigacion, (Wen et al. 2007) evaluaron el proceso de acuatermolisis catalitica en la cuenca de
Liaohe, China en un reactor autoclave a 240 °C y un tiempo de reaccion de 24 horas. En este estudio
se utilizo oleato de molibdeno como catalizador. Los resultados mostraron que la viscosidad del crudo
se redujo en aproximadamente 90%, se realiz6 junto a una prueba piloto del proceso de inyeccion

ciclica de vapor y se observo una reduccion del 78,2% en la viscosidad del petréleo producido.

Yi et al. (2009) estudiaron la acuatermdlisis catalitica para las resinas y asfaltenos presentes
en el crudo pesado Liaohe utilizaron dos catalizadores solubles en agua (NiSO4 y FeSO4) y dos soluble
en aceites (naftenato de hierro y naftenato de niquel). Pruebas sin catalizador se observo un aumento
en el peso molecular de resinas y asfaltenos. Pero entonces las pruebas realizadas en presencia de
catalizadores redujeron esta tendencia, con los resultados se logr6 indicar que los catalizadores
mejoran las reacciones de hidrogenacion también H/C y los pardmetros moleculares promedio
obtenidos por RMN muestran cambios significativos. Estructura media y menor formacion de resinas
y asfaltenos complejo, dado que los catalizadores dispersos en una atmdsfera que contiene hidrogeno
inhiben en gran medida una reaccion de policondensacion. En orden ascendente de la tasa de

conversion fue NiSO4 Naftenato de niquel < naftenato de hierro.
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Los catalizadores solubles en fase oleosa funcionan mejor que los catalizadores solubles en
fase acuosa. Wang et al. (2010) investigaron dos tipos de mecanismos de acuatermolisis catalitica para
un crudo pesado usando dos catalizadores, hierro y molibdeno (Fe y Mo). Las evaluaciones
experimentales se realizaron en un reactor de alta presion a 200 °C y un tiempo reaccion de 24 horas.
Los resultados mostraron que el catalizador de hierro facilito el rompimiento de asfaltenos, resinas y
grupos que contienen oxigeno, mientras que el catalizador de molibdeno promueve modificaciones
en asfaltenos, aromaticos y grupos organosulfurados. Ademas, el estudio propuso siete subprocesos
que tienen lugar en el proceso de acuatermolisis: pir6lisis, polimerizacion, hidrogenacion,
isomerizacion, oxigenacion, esterificacion y apertura de anillos. Por otra parte, diversos autores han
intentado afadir al proceso donantes de hidrégeno para generar un aumento de la produccion o
presencia en el proceso del contenido de hidrogeno, haciendo que sea facil consiguir mejoras con la
estabilidad de las moléculas recién formadas (Ovalles et al., 1995) (Ovalles y Rodriguez, 2008)
(Matesov, 2010) (Muhameds y Mamora, 2008). Sin embargo, la inyeccidon de hidrogeno al yacimiento

ha sido altamente cuestionado por la complejidad y la rentabilidad financiera que este conlleva.

1.4. Acuatermolisis

La industria petrolera ha utilizado la acuatermdlisis como concepto y tecnologia durante
décadas. Fue desarrollado originalmente a mediados del siglo XX y ha seguido evolucionando y
mejorando desde entonces. Hyne. (1986) presenta esta definicion como el producto de las reacciones
quimicas generadas por el contacto del vapor himedo, agua caliente o combinacion de ambas con el
crudo pesado en yacimiento. Al inyectar vapor en el yacimiento, la energia térmica se transfiere a los
hidrocarburos pesados y el efecto del calor rompe algunas de las moléculas de asfaltenos en moléculas

mas pequefias. Como resultado, la viscosidad del petréleo disminuye y su fluidez aumenta.



TERMOCATALISIS BIMETALICA EN CRUDO PESADO 28

La viscosidad del petroleo pesado disminuird debido a la destruccion de los enlaces CS, este
proceso también reduce los asfaltenos, las resinas y el peso molecular, al tiempo que aumenta los
aromaticos saturados y la relacion H/C, lo que en ultima instancia mejora la calidad del aceite. (Clark
et al. 1990), (Fan et al. 2002 y 2004). Durante este proceso se forman ciertos gases como el Hz en el

agua y carbonatos metalicos como la siderita (FeCO3) o el CO; en el tiofeno y el tiano.

El hidrégeno resultante es muy importante para la hidrogenacion e hidrodesulfuracion del
petrdleo pesado. Se ha observado que se forman CO», H> y CO cuando el metano se mezcla con agua.
Ademas, la cantidad de gas producido depende de la cantidad de diferentes compuestos de azufre en
el petréleo. La produccion de gas tiano es casi diez veces mayor que la del tiofeno. Estos gases juegan
un papel critico en la reduccion de la viscosidad y la produccion en la acuatermolisis del petroleo
pesado y la degradacion de tiolanos o tiofenos (Hyne, 1986; Clark 1990; Maity, Ancheyta y
Marroquin, 2010). Ademas, el rendimiento de esta sustancia aumenta la temperatura de reaccion.
Segun (Hyne, 1986), el craqueo térmico es mas comun que la acuatermolisis catalitica a altas
temperaturas. Por lo tanto, se ha demostrado que la acuatermolisis se produce principalmente en una

venteano operativa de 200 °C a 325 °C.

Ademéds, la reduccion de la viscosidad depende de la concentracion de compuestos
organosulfurados en el petrdleo pesado. Se pueden agregar catalizadores para promover estas
reacciones y reducir la viscosidad del petrdleo pesado. Este proceso se llama acuatermdlisis catalitica
y se menciona en (Liu et al, 2004; Fan et al, 2004). En general, los catalizadores que pueden romper
eficazmente los enlaces C-C, C-S y C-O son ftiles para reducir resinas y asfaltenos aumentan la

concentracion de hidrocarburos saturados y aromaticos.
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1.4.1. Acuatermolisis Catalitica

La catalisis es un proceso mediante el cual una sustancia (Ilamada catalizador) facilita o acelera
una reaccion quimica sin ser consumida en la reaccion misma. Por lo tanto, se puede interpretar
"acuatermolisis catalitica" como un proceso quimico en el que el agua estd involucrada en la

descomposicion de una sustancia y esta reaccion es facilitada o acelerada por un catalizador.

Considerando las reacciones y compuestos formados durante la acuatermolisis, la adicion de
catalizador se propone como una alternativa optimizada a los métodos tradicionales de inyeccion de
vapor. Utilizando precursores de metales de transicion (hierro, niquel, tungsteno, cobalto, zinc), en
presencia de hidrogeno y azufre, hacen la activacidon necesaria para que se produzca una reaccion a

una temperatura y un tiempo de reaccion inferior. (Nufiez Méndez, Salas Chia, Ledn, Mufioz y Ledn,

2022).

Para implementar este proceso en el campo petrolero, consolidarlo en tecnologia hibrida, es
necesario analizar diferentes parametros operativos basicos, varios estudios han evaluado diversos
parametros y sus efectos sobre resultados; tipo de reactor, temperatura, tiempo de residencia y tipo de
catalizador mediante un crudo a base de petrdleo con propiedades conocidas y realizaron un disefio
experimental. La capacidad de estimar la sensibilidad de las variables. Por ejemplo, el petroleo pesado
después del tratamiento a 260°C durante 72 horas, la viscosidad disminuy6 un 46,2% y la gravedad
API aument6 unas 3 unidades. Varios autores han encontrado que bajo ciertas condiciones de la
acuatermolisis del petroleo pesado temperatura 320 °C, tiempo de reaccién aproximadamente 72
horas, reduccion de la viscosidad 33%, un aumento en el peso API de aproximadamente 4 unidades.
Se refiere a recuperacion mejorada de liquidos o petréleo en presencia de catalizadores de laboratorio.
El rendimiento mejor6 aproximadamente un 15 % en comparacion con las pruebas sin catalizador

(Guerrero Gomez, 2021).
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En la literatura de investigacion, tales experiencias de laboratorio estan representadas por
Nunez-Méndez et al. (2021) quienes realizaron un estudio a escala laboratorio del crudo pesado
colombiano a una temperatura de 270 °C, presion de saturacion de 5.5 MPa y con una gravedad
aproximada de 12 °API durante 66 horas usando catalizadores como de naftenato de hierro y
molibdeno a 50-300, estos catalizadores se utilizan en diversas pruebas y se sensibilizan para cada
concentracion de catalizador, los resultados de la acuatermolisis del crudo mostraron que el
rendimiento de gas disminuy6 del 1% a 4,2% p/p para el naftenato de hierro, la viscosidad se redujo
entre un 10% y un 52,4%, mientras que esto también se observa en la reduccion del naftenato de
molibdeno, que oscila entre el 11,6% y el 31,4%. Los crudos probados tuvieron un aumento de
gravedad API con naftenato de hierro de 1,1 a 2,5 unidades, naftenato de molibdeno de 0,5 a 1,8
unidades las propiedades fisicas estan relacionadas con cambios quimicos en la estructura espectral
ATR-FTIR. La evidencia de los parametros moleculares promedio mostro que en comparacion con el
crudo base la longitud de la cadena alquilica, la cadena aromatica y la cadena de azufre presentaron
diferentes caracteristicas y el resultado de esta experiencia de laboratorio muestra que los
catalizadores tienen diferentes propiedades pero todos afectan en la reduccion de propiedades fisicas
como la viscosidad, cabe destacar este trabajo ya que el andlisis experimental ayudo6 a demostrarlo la
tecnologia de catalitica es un método de recuperacion que es posible llevar a escala de yacimiento ya
que contribuye a los cambios en el petroleo resultantes de la formacién de productos menor tamafo y

peso molecular (Nufiez-Mendez, et 2021).

La tecnologia de acuatermolisis catalitica depende fundamentalmente del catalizador utilizado
y la concentracion suministrada. Por lo tanto, existe la necesidad de evaluar la concentracion
apropiada del catalizador que se aplicara en la recuperacion de crudos pesados tipicos colombianos

(Nufiez Méndez, Salas Chia, Ledn, Mufioz, y Ledn, 2022).
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Otro estudio destacado fue el realizado por Muraza y Galadima, (2015) que proporciond
comprender el origen de la acuatermolisis y por qué debe considerarse como un factor en la tecnologia
avanzada de petrdleo pesado para el futuro ya que podria ayudar a satisfacer la demanda para extraer
energia de las reservas de crudo pesado en varios paises. Introducir el uso de catalizadores permite
reducir la viscosidad y mejorar el rompimiento de enlaces, también se determind que la adicioén de un
catalizador apropiado produce efectos significativos sobre multiples reacciones como son la
hidrodesoxigenacion, hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacion al descomponer y eliminar los
derivados de O, S y N en el petroleo (Muraza y Galadima, 2015). la evaluacion de diferentes sistemas
cataliticos se basa en metales de transicion y donadores de hidrogeno en procesos de acuatermolisis
que comprenden la capacidad para degradar los compuestos mas sensibles. Durante la reaccion de
polimerizacion, se debe seleccionar un catalizador adecuado con buenas propiedades sobre la
polimerizacién acidez, con estabilidad térmica y fision de enlaces irreversibles. El principal
mecanismo es la viscosidad se refiere a la descomposicion directa de componentes pesados presentes
en el petroleo, como resinas y asfaltenos. Dependiendo de la naturaleza de las fracciones del petroleo
se pueden evaluar diferentes catalizadores, con la finalidad de analizar su comportamiento de reaccion
y revisar la efectividad sobre el petréleo y sus componentes, los autores concluyeron esta
investigacion dando a conocer que los catalizadores son un factor imprescindible en la acuatermolisis
porque ayudan a reducir los valores de la viscosidad del petroleo pesado a través del rompimiento de
enlaces C-C, C-S, C-0O, sin embargo, se necesitan mas investigaciones para determinar las condiciones

y mecanismo de reaccidon optimo (Muraza y Galadima, 2015).

1.4.2. Reacciones termocataliticas

Las reacciones termocataliticas son procesos quimicos que ocurren en presencia de uno o mas

catalizadores a altas temperaturas. En estos procesos, los catalizadores facilitan las reacciones
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quimicas al reducir la energia de activacion necesaria para convertir los reactivos en productos. La

alta temperatura también ayuda a aumentar la velocidad de reaccion.

Este tipo de reaccion es comin en muchos procesos, el refinado de petroleo, la produccion
quimica y la purificacion de gases. La combinacion de temperatura y catalizador puede aumentar en
gran medida la eficiencia y el rendimiento de estas reacciones, haciéndolas economicamente viables

a escala industrial.

2. Metodologia Experimental

El objetivo de este estudio fue evaluar el efecto que tiene sobre las propiedades fisicoquimicas
de un crudo pesado la presencia de una mezcla bimetalica de catalizadores bajo diferentes
concentraciones. Esto fue posible mediante un montaje experimental estatico de interaccion fluido-

fluido, bajo condiciones de inyeccion de vapor a escala laboratorio.

2.1. Disefio Experimental

Con este trabajo de investigacion se evaliia la concentracion y efecto del tipo de catalizador
sobre las propiedades fisicoquimicas del petroleo. Se presenta un disefio de una mezcla bimetalica de
catalizadores con variacion en sus concentraciones, a través de un disefio experimental de 6 pruebas.
Con base en la revision bibliografica realizada, se seleccionaron las variables operacionales de
temperatura con un valor de 270 °C; presurizacion del sistema a 400 psi con el objetivo de alcanzar
condiciones de vapor saturado (N2)