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Resumen
Titulo: Evaluacion de la acuatermolisis con oleato de hierro/CO, sobre las propiedades de

un crudo pesado usando técnicas analiticas”

Autor: Fredy Lorenzo Diaz Gomez™”

Palabras Clave: acuatermolisis catalitica, recobro mejorado, RMN HI1, mejoramiento
propiedades fisicoquimicas.

Descripcion: La acuatermolisis es un conjunto de reacciones quimicas que ocurren
tipicamente entre 200 y 350 °C, tal como lo establecio6 Hyne en 1986. Desde entonces, diversos
autores han corroborado este hallazgo, demostrando que la inyeccion de vapor o acuatermolisis en
yacimientos de crudo pesado induce interacciones fluido-fluido que promueven el rompimiento de
cadenas pesadas y generan craqueo térmico a baja temperatura. Este proceso implica la ruptura de
enlaces clave como C—C, C—S y C-N, lo que conduce a la modificacion estructural del crudo. En
la presente investigacion se evalud el efecto de la acuatermolisis catalitica en un crudo pesado
colombiano de 11,8 °APIL utilizando un ambiente de CO: y oleato de hierro (OFe) como
catalizador, en concentraciones de 0, 1000y 2000 ppm. Los experimentos se llevaron a cabo en un
reactor discontinuo durante 66 horas, a una temperatura de 270 °C y una presion inicial de 450 psi.
Posterior al tratamiento, se realizd una caracterizacion fisicoquimica del crudo mejorado,
determinando densidad, viscosidad, punto de fluidez, contenido de asfaltenos y estructura
molecular mediante resonancia magnética nuclear (RMN 'H). Los resultados mostraron un
comportamiento favorable en todos los experimentos, destacando como mejor condicion la
combinacion de 2000 ppm de oleato de hierro con un ambiente atmosférico de 25 % de CO.. Bajo
estas condiciones, se alcanz6 una reduccion de la viscosidad del 53,4 % a 30 °C, un incremento de
1,1 ° en la gravedad API y una disminucién de 1,6 °C en el punto de fluidez. El andlisis por
RMN permiti6 concluir que el craqueo de cadenas laterales es el mecanismo dominante
responsable de la reduccion de la viscosidad y de las mejoras observadas en las propiedades
fisicoquimicas. En conjunto, la investigacion indica que la acuatermolisis catalitica con ambientes
combinados de catalizador y CO: constituye una estrategia efectiva para el mejoramiento de crudo
pesado en el yacimiento, facilitando su extraccion y contribuyendo al aumento del factor de
recobro en campos petroleros.

* Trabajo de Grado

** Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petréleos. Director: Adan Yovani
Leén Bermtidez Doctor en Ingenieria Quimica. Codirector: Julian Ermesto Sanabria Magister en Ingenieria de
Hidrocarburos., Daniel Ricardo Molina Velasco Doctor en Quimica.
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Abstract

Title: Evaluation of the effects of aquathermolysis with iron oleate/CO2 on the properties

of a heavy crude oil using analytical techniques*”

Author: Fredy Lorenzo Diaz Gomez™*

Key Words: catalytic aquathermolysis, enhanced oil recovery, RMN HI1, Improvement of
physicochemical properties

Description: Hydrothermal cracking is a series of chemical reactions that typically occur
between 200 and 350 °C, as established by Hyne in 1986. Since then, various authors have
corroborated this finding, demonstrating that steam injection into heavy crude oil reservoirs
induces fluid-fluid interactions that promote the breaking of heavy chains and generate low-
temperature thermal cracking. This process involves the breaking of key bonds such as C—C, C-S,
and C-N, leading to structural modification of the crude oil. In this study, the effect of catalytic
hydrothermal cracking was evaluated on a Colombian heavy crude with an API gravity of 11.8°,
using a CO: atmosphere and iron oleate (Ofe:) as a catalyst at concentrations of 0, 1000, and 2000
ppm. The experiments were conducted in a batch reactor for 66 hours at a temperature of 270 °C
and an initial pressure of 450 psi. Following the treatment, a physicochemical characterization of
the upgraded crude oil was performed, determining density, viscosity, pour point, asphaltene
content, and molecular structure via nuclear magnetic resonance (‘H NMR). The results showed
favorable performance in all experiments, with the combination of 2000 ppm iron oleate and a
25% CO: atmosphere emerging as the best condition. Under these conditions, A 53.4% reduction
in viscosity at 30 °C, a 1.1 © increase in API gravity, and a 1.6 °C decrease in the pour point were
achieved. '"H NMR analysis led to the conclusion that side-chain cracking is the dominant
mechanism responsible for the viscosity reduction and the observed improvements in
physicochemical properties. Overall, the research indicates that catalytic hydrothermal cracking
using combined catalyst and CO: environments constitutes an effective strategy for in-situ
upgrading of heavy crude, facilitating its extraction and contributing to increased recovery factors

in oil fields.

* Thesis study

** Physical-Chemical Engineering Faculty. Petroleum Engineering School. Director: Adan Yovani Le6n Bermudez
Ph.D. Chemical Engineering Co-Director: Julian Emesto Sanabria Petroleum Engineering M.Sc., Daniel Ricardo
Molina Velasco Ph.D. in Chemistry.
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Introduccion
Gran parte de los recursos de petrdleo en el mundo corresponden a hidrocarburos viscosos
y pesados, lo cual hace mas dificil su produccion debido a sus propiedades fisicoquimicas
incrementando su costo de refinacion. Los crudos pesados tienden a poseer mayores
concentraciones de metales indeseables como vanadio (V), niquel (Ni) y hierro (Fe), asi como

heteroatomos como azuftre (S), nitrogeno (N) y oxigeno (O), lo cual complica su procesamiento y

degradan la eficiencia de los catalizadores en los procesos de refinamiento (Zhang & Liu, 2022).

Frente a la disminucién progresiva de las reservas de crudos convencionales, “la industria
petrolera ha mostrado un incremento sustancial en el interés y desarrollo de tecnologias para la
explotacion eficiente de petrdleo pesado” (Wang etal., 2023). La inyeccion de vapor se ha aplicado
principalmente por sus mecanismos de recuperacion fisica, también conocido como "recuperacion
térmica": Los procesos de recobro térmico son una técnica eficiente y cominmente técnica
utilizada para la explotacion de los yacimientos de crudo pesado. Implica la inyeccion de vapor en
el yacimiento petrolifero para reducir la viscosidad del crudo, mejorar su movilidad facilitando su
flujo hacia los pozos de produccion. Sin embargo, podrian surgir una serie de reacciones quimicas
denominadas como acuatermolisis, el cual es un proceso que implica la descomposicion térmica
de compuestos organicos, al momento de entrar en contacto el agua caliente inyectada al
yacimiento con el crudo, mediante procesos de reacciones quimicas que se presenta a temperaturas
entre los 200 y 325 °C tipicas de la inyeccion de vapor. Estas reacciones podrian verse favorecidas
por la adicion de un catalizador, el cual posibilita establecer un escenario donde se reduce la energia

de activacion necesaria en las reacciones, generando cambios permanentes en las propiedades del

crudo. (Salas Chia et al., 2022)
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Ahora bien, como se mencion6 anteriormente el proceso de acuatermolisis puede ser
mejorado mediante la adicion de un catalizador que mejora el proceso de transformacion de
fracciones pesadas, esto es posible gracias a la funcion primordial de un catalizador la cual es
disminuir la barrera energética necesaria para romper enlaces quimicos altamente estables
presentes en las fracciones pesadas mas especificamente los enlaces carbono-azufre (C-S),

carbono-nitrégeno (C-N)y carbono-carbono (C-C) (Soliman et al., 2024).

Las investigaciones resaltan que, para los crudos pesados colombianos, el hierro es el metal
mas eficiente como agente catalizador en el proceso en comparacion con el niquel y el molibdeno.
autores de investigaciones (Ledn Naranjo (2019), Sanabria Becerra (2023)) resaltan que el uso de
este tipo de catalizador de hierro bajo procesos de acuatermolisis representa cambios estructurales
y fisicoquimicos profundos en los crudos tratados bajo el proceso de acuatermolisis. Tal como lo
resaltan estos estudios, efectos como la capacidad del hierro para disminuir la barrera energética
necesaria para romper los enlaces quimicos en las fracciones pesadas, al mismo tiempo, sobre el
uso de estos precursores metalicos liposolubles logran promover la formacion de sulfuros
metalicos en el yacimiento. A su vez, estos precursores actian como catalizadores secundarios in-
situ que detienen la repolimerizacion de radicales libres, evitando que las moléculas vuelvan a
unirse para formar compuestos pesados, adicionalmente los catalizadores de hierro actian como
un agente que facilita la ruptura de enlaces carbono-azufre (C-S), cuya energia de activacion es de
aproximadamente 276 kJ/mol (o 66 kcal/mol), permitiendo que estas reacciones ocurran bajo a las

temperaturas de inyeccion de vapor (200-300 °C).

Ahora bien, en cuanto al uso de oleato de hierro como catalizador en el proceso de
acuatermolisis catalitica se justifica su uso por su excepcional eficiencia en la reduccion de

viscosidad y mejoramiento in-situ de crudos pesados, llegando a superar el rendimiento de otros
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catalizadores organometalicos e inorganicos. Segun las investigaciones lideradas por el autor Yun-
Rui Li et al. (2018), el oleato de hierro fue sintetizado y aplicado con éxito en el crudo pesado de
Shengli (China), donde se demostr6 ser mas eficiente que los oleatos de cobalto (Co) y niquel (Ni).
Este metal de transicion, en su forma idnica, actla como catalizador al reducir la energia de
activacion requerida para la ruptura de enlaces quimicos altamente estables en las fracciones
pesadas del crudo, particularmente los enlaces carbono—azufre (C—S) y carbono—nitrogeno (C—N),
promoviendo reacciones de hidrogenacion, apertura de anillos y ruptura de cadenas laterales larga;
Al ser un catalizador liposoluble, oleico de cadena larga garantiza una dispersion uniforme y un
contacto Optimo con la fase oleosa del crudo. Esta estructura permite que el catalizador reduzca la
tension superficial y forme emulsiones de tipo aceite-en-agua (O/W), lo que incrementa el area de
contacto entre el metal y el hidrocarburo, facilitando las reacciones quimicas, evidencian mejoras
drasticas en la calidad del crudo tratado con oleato de hierro como la reduccion de Viscosidad
donde se alcanz6 una tasa maxima de reduccion de viscosidad de hasta el 86.1% utilizando una
fraccion de masa del 10%. Incluso a dosis bajas, superd significativamente al nitrato férrico
inorganico, en cuanto a estructura molecular este produjo un aumento significativo en el contenido
de componentes livianos (saturados y aromaticos) y una disminucion en el contenido de resinas y

heterodtomos como el nitrdgeno (N) y el azufre (S).

Diversas investigaciones se han realizado sobre el uso y efecto de diferentes tipos de
catalizadores en el proceso de acuatermolisis de crudos pesados, destacando su capacidad para
romper enlaces C-S, C-N y C-C, mejorando asi las propiedades reoldgicas y fisicoquimicas del
petrdleo. Sin embargo, persiste una gran incertidumbre acerca de los efectos sinérgicos cuando se
emplean catalizadores metalicos en presencia de CO2 durante las reacciones de acuatermolisis

(AQ). Esta incertidumbre se centra en la afinidad y compatibilidad del CO:con el sistema reactivo,
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ya que este gas puede actuar como agente acidificante o modificador de la fase acuosa, potenciando
o inhibiendo la actividad catalitica dependiendo de las condiciones de presion parcial, temperatura

y solubilidad en el medio lipofilico del crudo pesado.

Por lo anterior, este proyecto tiene como finalidad evaluar el efecto del proceso de
acuatermolisis catalitica con oleato de hierro y CO: sobre las propiedades fisicoquimicas de un
crudo pesado colombiano a escala laboratorio en un reactor tipo batch. Para cuantificar el cambio
generado sobre el hidrocarburo se emplearon técnicas analiticas avanzadas como punto de fluidez,
viscosidad, °API, contenido de asfaltenos y RMN 'H, profundizando en la interaccion fluido-fluido
entre el catalizador liposoluble de naturaleza metalica (oleato de hierro), vapor de agua, CO:y el
hidrocarburo. Para ello, se evaluaron diferentes concentraciones de catalizador y la relacion COx:

N2 dentro del reactor.
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1 Objetivos
1.1 Objetivo general
Evaluar el efecto de la acuatermolisis con oleato de hierro/CO2 sobre las propiedades de un

crudo pesado usando técnicas analiticas.

1.2 Objetivos especificos
Evaluar las condiciones de la acuatermolisis con formulaciones de oleato de hierro/CO2
para el mejoramiento de las propiedades fisicoquimicas de un crudo pesado colombiano en un

reactor a escala laboratorio.

Determinar la variacién composicional de los crudos mejorados durante la acuatermdlisis
con oleato de hierro/CO2 mediante pruebas contempladas como viscosidad, gravedad API, punto

de fluidez y contenido de asfaltenos.

Establecer la relacion entre la reactividad y los cambios a nivel molecular de los crudos

mejorados usando parametros moleculares promedio de espectroscopia de resonancia magnética

nuclear RMN 'H.
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2 Estado del arte

2.1  Contexto del Mejoramiento de Crudos Pesados y la Inyeccion de Vapor

El creciente agotamiento de las reservas de crudos convencionales ha direccionado el
interés de la industria petrolera hacia los grandes recursos de crudos pesados y extrapesados. Estos
hidrocarburos se caracterizan por su baja gravedad API (tipicamente < 20°), alta viscosidad (>
1,200 cP)y un elevado contenido de fracciones complejas como resinas, asfaltenos y heteroatomos
(S, N, V, Ni). Dichas propiedades fisicoquimicas no solo dificultan su extraccion y transporte, sino
que también incrementan los costos de refinacion y el impacto ambiental asociado a su

procesamiento (Gounder, 2019; Zhang & Liu, 2022).

Para abordar estos desafios, los métodos de recuperacion térmica asociados a la inyeccion
de vapor, se han consolidado como las técnicas de Recobro Mejorado (EOR, por sus siglas en
inglés) mas efectivas y ampliamente utilizadas a nivel mundial para la explotacion de este tipo de
yacimientos. El principio fundamental de esta tecnologia consiste en transferir calor al yacimiento
mediante la inyeccion de vapor de agua a alta temperatura y presion, lo que induce una dréstica
reduccion de la viscosidad del crudo, mejora su movilidad y facilita su desplazamiento hacia los

pozos productores (Butler, 1991).

Historicamente, la aplicacion de la inyeccion de vapor se ha centrado en sus mecanismos
de recuperacion fisica. No obstante, investigaciones pioneras como las de Hyne, Clark y Tyrrell
(1982) demostraron que, bajo las condiciones de temperatura y presion tipicas de estos procesos
(200-325 °C), el vapor de agua no solo actia como un agente portador de calor, sino que también
participa en una serie de reacciones quimicas con los componentes del crudo. Este fenomeno,

denominado acuatermolisis, implica la ruptura de enlaces quimicos (C—C, C-S, C-N) en las
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fracciones pesadas, generando cambios permanentes en la estructura molecular del hidrocarburo

que resultan en un mejoramiento de sus propiedades mas alla del efecto térmico transitorio.

Este descubrimiento abrié unanueva linea de investigacion, la acuatermolisis catalitica. La
incorporacion de catalizadores, especialmente aquellos basados en metales de transicion, permite
reducir la energia de activacion de estas reacciones, acelerando el craqueo de las moléculas pesadas
y mejorando significativamente la eficiencia del proceso in-situ. En este contexto, el presente
estudio se enfoca en evaluar el efecto sinérgico del CO: y un catalizador liposoluble de hierro
(oleato de hierro) sobre la acuatermolisis de un crudo pesado colombiano, con el objetivo de
cuantificar las mejoras en sus propiedades fisicoquimicas y composicionales mediante técnicas

analiticas avanzadas.

2.1.1 Inyeccion Continua de Vapor: descripcion y zonificacion del proceso

Inyeccion continua de vapor consiste en patréon de inyeccion en el cual se requiere de un
pozo inyector y un pozo productor, estos arreglos estdn distribuidos y conformados comiinmente
por un patrén de 5 puntos invertido, también se puede tener en cuenta patrones de inyeccion de 7
puntos invertido; donde contamos con un pozo inyector y cuatro pozos productores, alli el vapor
himedo, generado en superficie bajo condiciones controladas de temperatura y presion, es
inyectado de manera continua en la formacioén. Dentro del yacimiento el vapor se desplaza generado
un primer contacto con los fluidos presentes generando una estimulacion en cuanto a la tasa de
produccion, durante este proceso se pueden evidenciar tres zonas o etapas clave llevadas a cabo
durante la operacion de circulacion desde superficie hasta hacer contacto con diferentes zonas del
yacimiento como lo demuestra la figura 1. En el esquema se muestra que en cercanias del pozo
inyector se produce el desplazamiento del frente de vapor, donde el vapor entra en contacto directo

con el banco de hidrocarburos, originando una estimulacion inicial en la tasa de produccion. Este
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avance térmico propicia la reduccion significativa de la viscosidad del crudo presente en el
yacimiento, fenomeno fundamental para facilitar su movilidad. La siguiente zona hace referencia
a los compuestos volatiles, donde el vapor hace contacto con el banco de hidrocarburos a medida
que progresa es alli donde las fracciones livianas del crudo son destiladas como respuesta al efecto
de temperatura, provocando la destilacion de las fracciones livianas del petroleo (C5-C12),
incrementando asi la proporcion de compuestos volatiles y generando solventes naturales que
contribuyen al desplazamiento adicional del crudo hacia los pozos productores. En la siguiente
etapa se encuentra la zona de condensados la cual es caracteristica por contar con una region de
transicion de temperatura donde los volatiles se condensan por el diferencial de temperatura entre
la zona calentada y la zona que atin no ha sido contactada por el vapor hiimedo al disminuir la
temperatura con la distancia respecto al pozo inyector, generando condensacion de los compuestos
volatiles. Este fenomeno ocurre en el limite entre la zona calentada y la porcion del yacimiento que
atn no ha sido influenciada por el vapor, generando una modificacion gradual en la composicion y
propiedades fisico quimicas del crudo presente. Posterior a esta, se encuentra la zona inalterada del
yacimiento, cercana a los pozos productores, donde el vapor inyectado no ha generado algin
impacto significativo y cuyas condiciones originales permanecen practicamente intactas esta se

encuentra mas cerca al pozo productor.
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Figura 1.

Representacion inyeccion continua de vapor.

.

=] volétiles ™!

Nota: Adaptado de Bernal Correa, D., & Ledn Naranjo, J. (2015). Procesos térmicos aplicados a la

explotacion de crudos pesados. Universidad de América.

De esta forma al implementar este mecanismo de inyeccion continua de vapor, logra a
aumentar en cierto volumen la produccion del crudo en superficie gracias a los efectos y cambios
inducidos sobre las propiedades fisicoquimicas del crudo contactado como, la viscosidad y la
movilidad del petrdleo dentro del yacimiento. Estos efectos, respaldados en la literatura cientifica
afirman la relevancia de la zonificacion térmica (Prats, 1985). concepto fundamental para
comprender como se distribuye el calor y los efectos sobre el crudo en el yacimiento durante este
proceso de recuperacion mejorada identificando qué regiones del yacimiento han sido alteradas
termodindmicamente por el avance del vapor y la dindmica de patrones de inyeccion en la

ingenieria de yacimientos.
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2.1.2 Inyeccion ciclica de vapor

Inyeccion ciclica de vapor (ICV) es un proceso que se lleva a cabo como su nombre lo dice
por ciclos, donde un ciclo de inyeccion de vapor esta asociado a tres estepas; una etapa de previa
de inyeccion, seguido de una de remojo y finalmente la etapa de produccion. En la figura 2 se
pueden observar las tres etapas de un ciclo, una etapa de inyeccion, seguido de una de remojo y
finalmente la etapa produccion. Adicionalmente, en el esquema se pueden observar las tres etapas

mencionadas anteriormente (Vaca et al., 2020).

Durante la etapa de inyeccion se suministra calor en forma de vapor humedo a la formacion
productora, por varios dias o semanas segun los requerimientos estimados por el ingeniero de
yacimiento. Una vez inyectado el volumen de vapor deseado en el yacimiento, se inicia el periodo
de remojo, cuyo objetivo es cerrar el pozo para que la energia contenida en el vapor sea transferida
hacia la formacion y sus fluidos. Inmediatamente después del periodo de remojo, el pozo es abierto
a produccion hasta que alcanza el caudal econdmico, definido como el flujo minimo de produccion
que cubre todos los costos operativos y genera rentabilidad para justificar su explotacion continua.
Y en este punto se repite todo el ciclo, este proceso se puede repetir hasta por cuatro o cinco ciclos
o0 aveces hasta que la produccion de crudo disminuya a un valor econémicamente no viable (Tarek

& Meehan, n.d.).
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Figura 2.

Proceso inyeccion ciclica de vapor

Etapa 1: Etapa 2: ~ Etapa3:
Inyeccon de vapor fase de impregnacion  |Inyeccén de produccion

T

| |

Nota. Adaptado de La importancia del petroleo pesado, por (Felix et al., 2013), Oil Field Review,

18(2), pp. 38-58. Copyright 2013 por Schlumberger.

2.2 Acuatermdlisis

La acuatermolisis catalitica es un proceso termoquimico que ha demostrado ser efectivo
para la mejora de las propiedades fisicoquimicas de crudos pesados y extrapesados. Hyne, Clark y
Tyrrell (1982) presentaron investigaciones donde evidencian el efecto en cuanto al uso de

catalizadores metalicos para reducir la viscosidad y modificar la composicion del crudo durante la
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inyeccion de vapor. Posteriormente, Weissman (1997) y Moore et al. (1999) profundizaron en los
mecanismos y formularon catalizadores dispersos y solubles que optimizan la eficiencia del

proceso en condiciones de yacimiento.

Investigaciones mads recientes, como las de Kapadia et al. (2015) y Chen et al. (2010),
confirman que la incorporacion de nano catalizadores (basados en Ni-Mo y Fe-Co,
respectivamente) incrementa significativamente la efectividad del proceso. Estos estudios
reportaron una reduccion del contenido de azufre en un 25-50% y un aumento en la gravedad API
de 3-7°, dependiendo del tipo de crudo y las condiciones de operacion. Estos resultados muestran
la capacidad de los nano catalizadores para facilitar la ruptura selectiva de enlaces C—S y C—N,

reduciendo asi impurezas y mejorando la calidad del crudo.

Por otra parte, autores como, Xu et al. (2012) y Muraza y Galadima (2015) destacan que la
maxima eficiencia se alcanza cuando se emplean catalizadores disefiados para operar tanto en
medios acuosos como oleosos, lo que permite una mejor adaptacion a las condiciones reales del
yacimiento. Estos avances complementan los hallazgos iniciales de Hyne, Clark y Tyrrell (1982) y
las mejoras posteriores propuestas por Weissman (1997) y Moore et al. (1999), consolidan la

acuatermolisis catalitica como una tecnologia clave para el mejoramiento de crudos pesados.

2.2.1 Definicion de la acuatermdlisis en crudos pesados

la acuatermolisis puede definirse como un proceso térmico dentro de las tecnologias de
recuperacion mejorada de crudos pesados, en la cual se produce una interaccion quimica fluido-
fluido entre el agua en fase vapor y el hidrocarburo. donde en presencia de catalizadores estas
interacciones pueden mejorar la eficiencia de activacion en las reacciones que ocurren in situ dentro
del yacimiento. este proceso provoca una serie de transformaciones quimicas que modifican la

composicion y las propiedades fisicoquimicas del crudo, tales como la ruptura de enlaces carbono—
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heterodtomos presentes en las fracciones pesadas del crudo lo que genera una degradacion de

moléculas de alto peso molecular (aliev et al., 2021; pérez-pérez et al., 2023).

Los principales resultados observados tras la aplicacion de la acuatermdlisis son:

. Cambio estructural permanente en el crudo tratado.

. Reduccion del peso molecular promedio.

. Disminucion de la viscosidad.

. Reduccion del contenido de asfaltenos y resinas.

. Disminucion del contenido de azufre y otros metales.
. Incremento de hidrocarburos saturados y aromaticos.

Acuatermolisis es el conjunto de varias reacciones quimicas que se llevan a cabo entre los
200 y 320°C. el cual se define como la interaccion quimica del vapor de agua y compuestos
organicos del petroleo crudo en presencia de calor y ausencia de oxigeno, en el que se logra un
cambio en la estructura molecular de los compuestos organicos (Castillo, 2017). Las reacciones de
acuatermolisis son: pirolisis, hidrdlisis, reaccion del gas al agua (W.G.S.), hidrodesulfuracion
(HDS) (Murazan & Galadima, 2015); estas dos tltimas consisten en la reduccion del contenido de
heteroatomos de oxigeno y azufre, donde se produce dioxido de carbono CO2 monéxido de carbono

CO, écido sulfhidrico H2S, hidrogeno H2” e hidrocarburos livianos (Murazan & Galadima, 2015).

Adicionar catalizadores puede mejorar la reaccion de pirolisis al disminuir la energia de
activacion para romper los enlaces carbono-carbono C-C, carbono azufre C-S, carbono-nitrogeno
C-N y carbono-oxigeno C-O (Canas, Ramirez & Navarro, 2014). La interacciéon de compuestos

organicos y vapor de agua en presencia de catalizadores y minerales del yacimiento da como
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resultado el término ‘“‘acuatermolisis catalitica” (Murazan & Galadima, 2015). La acuatermolisis

catalitica estd compuesta por dos procesos: W.G.S. e hidrotratamiento.

2.2.2 Propiedades criticas del vapor para acuatermdlisis

Propiedades criticas del vapor estas resultan determinantes para garantizar la ocurrencia de
los procesos de acuatermolisis, ya que el vapor inyectado debe mantener condiciones
termodinamicas especificas que permitan la ruptura de enlaces quimicos y la reduccion de la
viscosidad del crudo. Por consiguiente, Wu y Brown (2005) sefialan que “el rango de temperatura
efectivo para las reacciones de acuatermolisis es entre 200—300 °C en yacimientos homogéneos y
entre 180-280 °C en yacimientos heterogéneos, debido a la estratificacion y a las pérdidas
térmicas”. De igual forma, la presion constituye un parametro esencial para la estabilidad del vapor
durante su desplazamiento en el medio poroso. Segiin Hascakir (2013), “se requiere un rango de
presion optimo de 15-20 bar para evitar el ‘flash’ del vapor y sostener la fase liquida activa que
permite las reacciones quimicas”. Estas condiciones operacionales aseguran que el vapor logre

conservar la energia suficiente para la ocurrencia de reacciones en la ventana de acuatermolisis.

2.3  Factores que influyen en la acuatermdlisis durante la inyeccion de vapor
Segun estudios pioneros sobre la viabilidad y éxito de un proceso de inyeccion de vapor
esta ligado a propiedades tanto de la roca como de los fluidos, y pardmetros operaciones como

geometria de pozos, espaciamiento, tasa de inyeccion y calidad del vapor (Leon & Bernal, 2015).

En cuanto a pardmetros operacionales se encuentra la fase de inyeccidon esta resulta
determinante, ya que “el tiempo minimo para que el vapor alcance la temperatura umbral requerida
en el yacimiento es de al menos 5 a 7 dias” (Zhang et al., 2020) de igual forma la interaccion entre
el vapor y el crudo. Donde Segiin Butler (1991), “en zonas con una saturacion de crudo superior al

45%, el contacto vapor-crudo favorece la ocurrencia de las reacciones de acuatermolisis” Otro
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aspecto clave es la presencia de catalizadores naturales en el medio poroso. Hyne (1986) senala
que “la existencia de minerales arcillosos como la caolinita, o de metales de transicion como el
hierro y el niquel, puede reducir significativamente la energia de activacion necesaria para las

reacciones de acuatermolisis”

2.4  Reacciones de acuatermolisis catalitica

Sobre procesos térmicos de mejoramiento de crudo pesado, se ha identificado la ventana de
acuatermolisis como “el intervalo de temperatura comprendido entre 200 °C y 350 °C mostrado en
la Figura 3 en el cual se muestra la region en donde ocurren reacciones termoquimicas logrando
generar un crudo de menor viscosidad y mayor calidad” (Hyne, 1984). Durante este rango, el
contacto prolongado entre vapor y crudo favorece “la ruptura de enlaces C—S y C—N, facilitando la
desulfuracion y deshidrogenacion” (Fan et al., 2004). Asimismo, se inducen subprocesos como
craqueo térmico y pirolisis de las fracciones pesadas, donde “parte de los asfaltenos y resinas se
transforman en fracciones mads ligeras, incrementando la gravedad API y mejorando la movilidad
del crudo” (Nares et al., 2010).posterior a este descubrimiento estudios recientes, llevados a cabo
por Fan et al. (2004) demostraron que el uso de catalizadores metalicos en este régimen de
temperatura “puede reducir la viscosidad hasta en un 70 % y aumentar entre 3 y 8 grados API la
calidad del crudo tratado”, confirmando que este intervalo operativo representa el punto Optimo

para el mejoramiento in situ de hidrocarburos pesados y extrapesados.
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Figura 3.

Ventana de operacion para las reacciones de acuatermolisis catalitica.

Maduracién | Veptana de Craqueo Térmico
Lenta Acuatermalisis
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Nota: Adaptado de: Hyne, J. B. (1986). Aquathermolysis: a synopsis of work on the chemical
reaction between water (steam) and heavy oil sands during simulated steam stimulation. AOSTRA

Publication Series, (no 50), 55, [27] leaves.

2.5  Uso de catalizadores en la acuatermolisis
En la busqueda literaria se han encontrado variedades de trabajos y articulos de
investigacion relacionados con el tipo de catalizador donde se busca determinar tanto su

selectividad y adaptabilidad en la aplicacion de procesamiento de crudos pesados.

En la investigacion realizada por (Subhasis Maity et al, 2010), clasifican los tipos de
catalizadores mas empleados para la acuatermolisis catalitica de acuerdo a su solubilidad los cuales
son: catalizadores minerales, solubles en agua, solubles en aceite y dispersos. Sin embargo, los

catalizadores solubles en aceite y dispersos son ligeramente mas activos que el catalizador soluble
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en agua. Pero debido a los altos costos que presentan estos catalizadores se opta por la utilizacion
de catalizadores simples solubles en agua. A continuacion, se presentard una revision bibliografica
por tipos de clasificacion de catalizador; se tomard mayor importancia investigativa por el tipo de

catalizador soluble en agua el cual se va utilizar en el presente trabajo investigativo.

2.5.1 tipos de catalizadores empleados en procesos de acuatermdlisis

Catalizadores solubles en gua o también conocidos como hidrosolubles o hidrofilicos son
aquellos que tienen afinidad hacia la fase acuosa. son comunmente usados en procesos de
mejoramiento térmico como inyeccion de vapor, donde bajo efectos generados por las reacciones
de acuatermdlisis, Su principal ventaja radica en la capacidad de dispersarse eficientemente en la
fase acuosa al lograr interactuar directamente con los componentes polares del crudo tales como

resinas y asfaltenos, favoreciendo su descomposicion térmica y facilitando la reduccion de

viscosidad del hidrocarburo (Hyne, 1986; Sheng, 2013).

En el estudio titulado “Cambio de las propiedades de resinas y asfaltenos después de la
acuatermolisis catalitica” (Yufeng et al,.2006),donde se estudia el efecto de cuatro catalizadores
(dos solubles en agua y dos solubles en aceite) sobre las resinas y asfaltenos, extraidos de un crudo
pesado proveniente de Liaohe (China), analizando las composiciones del crudo base, mediante un
analisis SARA, el cual muestra que su composicion en peso de saturados, aromaticos, resinas y
asfaltenos es de: 25.35%, 19.17%, 53.14% y 2.34% respectivamente. Para la experimentacion se
afadieron 5 gramos de crudo a un reactor de acero inoxidable de 500 mL operado en lotes y

equipado con agitador magnético. Se agregd 50 mL de ciclo-hexano como donador de hidrogeno.

En cuanto a los catalizadores, Yufeng et al. (2006) describen de forma clara dos tipos segiin
su solubilidad. Por un lado, los catalizadores solubles en aceite, que corresponden a naftenato de

niquel (NiN)y naftenato de hierro NFe:, los cuales se dispersan homogéneamente en la fase oleosa
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del crudo, facilitando el contacto con las moléculas de resinas y asfaltenos durante la reaccion. Por
otro lado, los catalizadores solubles en agua, representados por sulfato de niquel (NiSO.) y sulfato
ferroso (FeSOa4), que al ser inyectados con la fase acuosa promueven reacciones de acuatermolisis
en la interfase agua-aceite, generando especies activas que contribuyen a la ruptura de enlaces
carbono-azufre y a la disminucion de la viscosidad del crudo. Los autores aplicaron ambos tipos de
catalizadores en una concentracion del 0.1% en peso. Las condiciones de reaccion fueron 48 horas
a 280 °C; realizada la acuatermolisis catalitica, se analizé el gas producido y las composiciones de
asfaltenos y resina residual. Encontrando que Los catalizadores hidrosolubles mostraron un mejor
rendimiento que los liposolubles. Demostrando el desempefio en cuanto a la modificacion de las
propiedades fisicoquimicas del hidrocarburo tratado, especialmente en la descomposicion parcial
de resinas y asfaltenos, lo que favorece una reduccion de la viscosidad y mejoramiento de la calidad
del crudo. El orden del efecto en la conversion de mayor a menor en cuanto a los catalizadores
metalicos utilizados fue el siguiente: NF, >N;N> F,SO4+> N;SO4. partiendo de este resultado se
realiza un andlisis elemental de resinas y asfaltenos antes y después de la acuatermolisis con el
catalizador NFe, donde se evidencia que para las resinas y los asfaltemos mejora la relacion H/C,
y el contenido de oxigeno y azufre, notando una reduccién como consecuencia de la desalquilacion

e hidrotratamiento. Como se muestra en la Tabla 1 a continuacion.
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Tabla 1.

Analisis elemental resinas y asfaltenos antes y después de la acuatermolisis.

Muestra %C %H %0 %N %S %H/C
Resina antes AQ 85.25 10.45 2.41 1.04 0.85 1.47
Resina después. AQ 85.82 9.48 2.38 1.33 0.63 1.38
Asfalteno antes AQ 86.10 9.05 2.33 0.96 1.35 1.26
Asfalteno después AQ 87.16 8.62 2.11 1.04 1.07 1.19

Nota: adaptada a partir de los datos reportados en Yufeng et al. (2006).

De igual manera y continuando con la revision bibliografica a cerca de la acuatermdlisis
catalitica, se encontrd que ha tenido grandes avances de investigacion, en china; alli se han
efectuado pruebas piloto en campos de la cuenca de Liaohe. El estudio titulado “In-situ
Upgrading de Petrdleo Pesado por tratamiento de Acuatermolisis Bajo Condiciones de Inyeccion
de Vapor” (Jiang, Liu X, Liu & Zhong, 2008), se encontré que el petroleo pesado de Liaohe
después de la aplicacion de Fe (II) y el efecto sinérgico entre el Fe(ll) y el donador de hidrogeno
Tetralina (TNH). se demostr6é que la concentracion de hidrocarburos saturados y aromaticos paso
de 17,40% a 24,30% y 19,20% a 24,20%, respectivamente; lo cual indica que la cantidad de
hidrocarburos saturados aumentd en un 40% y los hidrocarburos aromaticos en un 26%; por otra
parte, la concentracion de resinas y asfaltenos disminuyeron del 43.9% al 38.2% y del 19% al

13.3%; es decir, la cantidad de resinas disminuy6 en un 13% y de asfaltenos en un 30%; Este
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cambio composicional ocasion6 que la viscosidad del crudo de Liaohe redujeran un 87% como se
presenta a continuacion en la tabla 2 los resultados obtenidos de la aplicacion de este proceso.

Tabla 2.

Efectividad del proceso de acuatermdlisis catalitica en la mejora de crudos pesados.

Item analizado Sin Tratado con catalizador
tratar
Viscosidad [cP] (50 °C) 660.000 133.000

Elementos de analisis.%p

C 86.8 85.8
H 10.2 12.4
S 0.7 0.1
N 0.8 0.3

Analisis SARA, %p

Saturado 17.4 21.8
Aromaticos 19.2 23.7
Resinas 43.9 40.4
asfaltenos 19.5 14.1

Nota: Resultados del cambio composicional y reduccion de viscosidad del crudo de Liaohe tras la
aplicacion de acuatermolisis catalitica con Fe (I) y Tetralina (TNH). Fuente: Jiang, Liu, Liu &

Zhong (2005).

Investigando un poco mas a cerca de los procesos de acuatermolisis catalitica mas actuales
se encontrd un trabajo en el cual se estudid “efecto del proceso de acuatermdlisis catalitica sobre
las propiedades fisicoquimicas de un crudo colombiano” (Leon et al,. 2021), en este se propuso la

adicion de catalizadores como una alternativa optimizada a la inyeccion de vapor convencional,
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con el uso de catalizadores con metales de transicion (hierro y molibdeno), donde se estudié el
proceso de acuatermolisis catalitica de un crudo pesado colombiano. Las pruebas de reactividad
fueron realizadas en un reactor microbatch a 270°C y presion de saturacion de 5,5 MPa, durante 66
h, utilizando naftenato de hierro y molibdeno, en concentraciones de 50 a 300 ppm como

catalizadores.

Segun los resultados obtenidos y medidos en cuanto a reduccion de viscosidad revelan que
las mayores reducciones se obtuvieron a 100 ppm, con 52,3% para naftenato de hierro y 31,4%
para naftenato de molibdeno (Figura 4). Mientras que Para 200-300 ppm, las reducciones fueron

menores, evidenciando un dptimo catalitico en esta concentracion.

Figura 4.

Porcentaje de reduccion de viscosidad para diferentes tipos de catalizadores.
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Nota: tomado y adaptado de fuente: (Leon et al.,2021).

Para la prueba de naftenato de hierro a una concentracion de 100 ppm, reportan el mayor

aumento en la gravedad API, alrededor de 3,59 unidades. Mientras tanto, para concentraciones de
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50, 200 y 300 ppm, el aumento en La gravedad API fue de 1,6, 1,23 y 2,48 unidades,
respectivamente.

Figura 5.

Gravedad API del petroleo crudo mejorado.
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Nota: La figura 5 tomada de Leon et al.,,2021 muestra el efecto de diferentes concentraciones de

catalizadores solubles en aceite sobre la gravedad API del crudo base tratado.

Se observa que la adicion de catalizadores incrementa significativamente la gravedad AP
alcanzando el mayor valor con 100 ppm de Ion Naftenato. Este resultado indica que los
catalizadores favorecen la conversion de fracciones pesadas a compuestos mas ligeros, mejorando
asi las propiedades fisicoquimicas del crudo. (Leén et al., 2021). La metodologia experimental
propuesta en este trabajo afirma que el proceso de acuatermolisis catalitica es un método de

recuperacion que permite mejorar las propiedades de los crudos.
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2.6  Uso de CO: con catalizadores solubles en agua para acuatermdlisis

Estudios recientes han estudiado la accion sinérgica de CO: junto con catalizadores
metalicos solubles en agua durante acuatermolisis, revelando que el gas dioxido de carbono mejora
la solubilidad del crudo y potencia la actividad catalitica para romper enlaces pesados y disminuir

heteroatomos y viscosidad (Abdelsalam et al., 2025).

Desde una perspectiva quimica, la presencia de CO: potencia la actividad de catalizadores
solubles en agua, como el sulfato de aluminio (Al,(50,);) €l cual al interactuar con sus sitios
activos esta sinergia promueve reacciones criticas de hidrogenacion, deshidrogenacion y ruptura
de enlaces carbono-heteroatomos generando una degradacion efectiva de moléculas de alto peso
molecular con reducciones de hasta un 30.8% en asfaltenos y un 45.8% en resinas, lo que favorece

una redistribucion composicional hacia fracciones mas ligeras.

Como consecuencia, se induce una redistribucion composicional hacia fracciones mas
ligeras, mejorando asi la calidad del crudo. Ademas de los efectos quimicos, el CO: aporta
beneficios fisicos que optimizan las condiciones de flujo. Por un lado, su disolucion en el
hidrocarburo provoca un hinchamiento del crudo, lo que reduce la viscosidad aparente y facilita la
difusion del vapor de agua y los catalizadores hacia las fracciones mas pesadas. Por otro lado,
disminuye la tension interfacial entre el crudo y las fases inyectadas, favoreciendo el
desplazamiento del petroleo en medios porosos y mejorando su movilidad. Estos mecanismos
combinados permiten alcanzar reducciones de viscosidad de hasta el 80 %, superando la eficiencia
de métodos térmicos tradicionales y del uso de otros gases como el nitrdgeno. En conjunto, la
implementacion de una atmoésfera de CO:zen procesos de acuatermolisis catalitica con catalizadores
solubles en agua representa una estrategia innovadora y altamente efectiva para el mejoramiento

de crudos pesados. La sinergia quimica y fisica generada no solo transforma la composicion del
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hidrocarburo hacia fracciones mas ligeras, sino que también optimiza su movilidad en el
yacimiento, lo que contribuye a un incremento en el factor de recobro ya una mayor eficiencia

energética en la extraccion.

2.7 Resonancia Magnética Nuclear de proton RMN 'H

La resonancia magnética nuclear (RMN), por sus siglas en inglés, es una técnica analitica
fundamental para identificar estructuras organicas, proporcionando informacion detallada sobre el
esqueleto de carbonos y los diferentes ambientes de hidrégenos unidos a ¢l (Silva et al., 2016). En
estudios de crudos pesados, la técnica de RMN 'H se emplea para analizar las transformaciones
estructurales a nivel molecular como en sus componentes pesados, en las fracciones de resina y el
asfaltenos. esta técnica permite observar como el catalizador de afecta la estructura quimica,

promoviendo la ruptura o formaciéon de enlaces.

La RMN se basa en las propiedades magnéticas de ciertos nucleos atdémicos. Cuando se
colocan en un campo magnético externo, estos nucleos pueden absorber y re-emitir energia en
forma de ondas de radiofrecuencia (RF). Los ntcleos que son mas cominmente estudiados
mediante RMN son los protones (nucleos de hidrégeno) debido a su abundancia y fuerte sefial de

RMN (Kaseman & lIyer, 2015).

Esta técnica se centra en el estudio de los nucleos de hidrogeno conocida como resonancia
magnética nuclear de proton (RMN 'H) es una técnica espectroscOpica utilizada para investigar el
entorno magnético de los nucleos de hidrégeno (protones) en una muestra, permitiendo determinar
la estructura molecular y la distribucion de los diferentes tipos de enlaces quimicos. En el estudio
de hidrocarburos, esta técnica identifica la proporcion de protones en distintos entornos, como los
aromaticos y alifaticos, basandose en su desplazamiento quimico medido en partes por millon

(ppm), siendo fundamental en el post tratamiento de acuatermdlisis catalitica porque permite
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cuantificar el grado de mejora del crudo a nivel molecular, validando que los componentes pesados

se han transformado efectivamente en fracciones mas ligeras y fluidas.

La interpretacion de los espectros de RMN 'H se realizd mediante la integracion de las
sefiales en regiones especificas de desplazamiento quimico, lo que permitid cuantificar la
distribucion de los diferentes tipos de hidrogeno presentes en las muestras de crudo. Con base en
la asignacion reportada en la Tabla 4, se determinaron las proporciones de hidrogenos alifaticos (en
sus posiciones a,  y v respecto a anillos aromaticos) e hidrogenos aromaticos (Har), asi como sus

subcategorias (Hm, Ho-T y RCH>).

Tabla 3.

Regiones y desplazamiento quimico de los diferentes tipos de atomos de hidrogeno.

Tipode H Definicion Desplazamiento (ppm)
Har Atomos de hidrégeno aromatico. 6.0-9.0
Ha Atomo de hidrogeno en carbono a (unido a 20-4.0

carbono aromatico).

Hp Atomo de hidrogeno en carbono B de cadenas 1.0-1.9
alquilicas.
Hy Atomo de hidrogeno del grupo metil (CHs) 05-1.0
terminal de cadenas alquilicas.
Hm Atomos de hidrégeno en mono aromaticos. 6.0-7.2
Ho-T Atomos de hidrégeno en di- a tetraaromaticos. 7.2-9.0

Nota: Adaptado de Poveda, J. C., & Molina, D. R. (2012). Average molecular parameters
of heavy crude oils and their fractions using NMR spectroscopy. Journal of Petroleum Science and

Engineering,
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Debido a la complejidad estructural de los crudos pesados y con el fin de simplificar su
analisis composicional, se recurrié al uso de pardmetros estructurales promedios basados en las
intensidades relativas de los diferentes tipos de hidrégeno. Diversos autores han propuesto y
validado estos pardmetros como herramientas efectivas para correlacionar la composicion quimica
con las propiedades fisicoquimicas de los crudos y sus fracciones (Hiroyuki et al., 2000; Yasar et
al., 2009; Ren et al., 2011; Poveda et al., 2012; Daaou et al., 2015; Duarte et al., 2016). De igual
forma el autor Ledn et al. (2020) propone una clasificacion mas detallada, subdividiendo las
regiones alifaticas y aromaticas en hasta 12 grupos diferentes, lo que permite un analisis mas fino
de la estructura molecular del crudo. No obstante, independientemente del nivel de detalle, los
protones se agrupan conceptualmente en cuatro categorias principales para el calculo de pardmetros
estructurales promedio: protones alifiticos en posiciones y (0.5 — 1.0 ppm), B (1.0 —2.0 ppm) y o
(2.0 — 4.0 ppm) respecto a anillos aromaticos, y protones aromaticos (Har) en la region de 6.5 —9.0
ppm. Esta agrupacion, ilustrada en la Tabla 4, constituye la base para la determinacién de los

parametros de longitud de cadena (n), nimero de anillos sustituidos (r) y factor de aromaticidad

(for).

e Numero promedio de carbonos en cadenas alquilicas (n): Este parametro estima la
longitud promedio de las cadenas laterales unidas a anillos arométicos. Se calcula como la

relacion entre la suma de los hidrogenos alifaticos (Ha, HB y Hy) y los hidrégenos en

posicion a (Ha), tal como se expresa en la ecuacion 1.

" (Ha+Hﬂ+Hy)
H

a

(1)
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e Numero de anillos sustituidos por cadena (7): Este pardmetro indica el grado de

sustitucion de los anillos aromdticos por cadenas alquilicas como lo indica la ecuacion 2.

Su célculo involucra la relacion Hy/HP y el pardmetro n previamente determinado.
- ) g =t
r= [0.25(4.12+Hﬁ) 1] =] )

e Factor de aromaticidad (f,): Este pardmetro representa la fraccion de hidrégenos unidos
a carbonos aromaticos. Se obtiene a partir de la relacion entre los hidrégenos aromaticos
(Har) y la suma de los hidrogenos alifaticos y aromaticos. En la practica, para su célculo se

utilizan las integrales de las regiones alifatica (0.5 — 4.5 ppm) y aromatica (6.0 — 9.0 ppm).

H

ar (3)

Hy, + Halifdticos

fa

El andlisis conjunto de estos tres parametros permitié establecer una relacion entre las
condiciones de reaccion aplicadas y los cambios estructurales ocurridos en el crudo, facilitando la
identificacion de los mecanismos dominantes (craqueo de cadenas laterales, desalquilacion o

aromatizacion) durante el proceso de acuatermolisis catalitica con oleato de hierro y CO-.
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3  Metodologia de la investigacion
3.1 Tipo de investigacion
Esta investigacion es de tipo experimental a nivel de laboratorio, ya que se manipulan
deliberadamente las variables de estudio las cuales serian (concentracion de catalizador oleato de
hierro, presion variando la relacion de N2 /CO2 y temperatura) para observar y medir su efecto sobre
las propiedades del crudo pesado como la viscosidad y composicion quimica de fracciones pesadas
(asfaltenos) por medio de pardmetros moleculares RMN 1H evaluando los cambios presentados

una vez finalizada las pruebas bajo condiciones controladas de laboratorio en un reactor tipo batch.

3.2  Equipos de laboratorio
3.2.1 Crudo Valle medio Magdalena.

El crudo base utilizado durante las pruebas experimentales proviene de Campo un campo
colombiano productor de crudo pesado. Este crudo se caracteriza por una gravedad API de 11.8

°API y una viscosidad de 14600 cP a 30°C lo que lo clasifica como un crudo pesado y viscoso.

3.2.2 Reactor Batch

Reactor elaborado de acero inoxidable AISI316, con volumen minimo de 186 ml, el reactor
dispone de un cuerpo cilindrico elaborado en acero especial con un peso de 1.278 g y una tapa de
rosca interna de 790 g la cual estd anclada con las vélvulas para realizar la presurizacion y el
respectivo manometro para detallar las variables de presion. Este equipo es capaz de operar a
condiciones de presion y temperatura superior a 1500 psi y 300 °C, respectivamente. Dentro de
este se sitlla un agitador magnético para garantizar una homogenizaciéon de los fluidos durante el
ensayo, para el control de temperatura se cuenta con una plancha de calentamiento la cual se ajusta
manualmente a la temperatura requerida; para la parte de sellado del reactor antes de roscarlo o

taparlo se utiliza un sello de grafito, el cual permite la hermeticidad a altas presiones y temperaturas.
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3.2.3 Equipo de calentamiento

Para evaluar la reaccion del proceso termo catalitico se dispone de un manta de
calentamiento que permite llegar a la temperatura necesaria para el desarrollo de las pruebas en los
rangos establecidos. Esta manta tiene un controlador electronico de temperatura, el cual permite
graduar la temperatura y mantenerla constante durante las pruebas. Finalmente, la superficie del
sistema de calentamiento y reactor se recubre con fibra de vidrio en la parte superior para mantener

la temperatura durante el tiempo necesario para realizar la prueba.

3.2.4 Centrifuga

Centrifuga Hettich Universal 320 R. este equipo es utilizado para realizar una separacion
bifasica (crudo y agua). La centrifuga presenta de 12 posiciones para tubos de ensayo tipo falcon,
se utiliza una velocidad de rotacion de 6.000 revoluciones por minuto durante 20 minutos, para la
separacion del contenido de agua contenida en el crudo. Esta rotacion permite que los fluidos de

menor densidad se ubiquen en la parte superior y los de mayor densidad en la parte inferior.

3.2.5 Viscosimetro rotacional

Para esta prueba, se utiliza un viscosimetro rotacional B-One Plus @Lamy Rheology, el
cual tiene un rango de torque desde 0,05 a 13 mNm y un nimero ilimitado de velocidades entre 0,3
y 300 rpm. Este equipo cuenta con 7 diferentes husillos rotatorios y un sensor de temperatura,
permitiendo ajustar pardmetros como tiempo, velocidad de rotacion y sistema de unidades. Para
mantener una temperatura constante durante las mediciones, el viscosimetro se encuentra acoplado

a un bafo de circulacion refrigerado (marca VWR), el cual permite variar la temperatura en un

rango de -40 °C a 200 °C. El equipo cumple certificacion bajo las normas ISO 9001 e ISO 14001.
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Para establecer las condiciones iniciales del experimento previo al sellado del reactor, se
implementd un sistema de presurizacion basado en la técnica de presiones parciales. Partiendo de
una presion base de 500 psi, se inyectd dioxido de carbono (CO2)hasta alcanzar las concentraciones
relativas deseadas del 25%, 50% y 75% en la mezcla gaseosa. La seleccion de una presion inicial
de 500 psi (aproximadamente 3.45 MPa) es critica, ya que garantiza que, a la temperatura de

analisis, el agua presente en el sistema se encuentre en estado de vapor sobrecalentado.

3.2.6 Equipos de Apoyo
Se utilizan diferentes equipos como complemento a los ya mencionados en la preparacion
y caracterizacion de las muestras como Balanza analitica, micropipeta, horno para secado de

muestras, equipos de seguridad y proteccion personal EPP.

3.2.7 Picnometro

Teniendo en consideracion las propiedades del hidrocarburo que se analiza en la presente
investigacion dentro de los objetivos planteados esta la determinacion de densidad, Para esto se
seleccion6 el método del picndmetro como técnica fundamental, el cual se rige bajo la Norma
Internacional ASTM D70-09, la cual garantiza la estandarizacion, repetibilidad y comparabilidad
de los resultados obtenidos, asegurando su validez en el contexto de la investigacion cientifica y
técnica. La utilizacion de un picnémetro de tipo Gay-Lussac, con un volumen calibrado de 5,015
ml y un peso de 14,8559 gr “medido en laboratorio”, permite realizar mediciones de alta exactitud
al minimizar los errores asociados a la manipulacion y al proporcionar un control volumétrico

constante del picnémetro.

3.2.8 Espectroscopia de RMN 'H
Para determinar los cambios que ocurrieron a nivel molecular en la estructura quimica y

composicional de los crudos, se realizan pruebas en el equipo Bruker AVIIL, el cual funciona bajo
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un campo magnético de 9.4 T a 400 MHz. Para realizar estas lecturas, las muestras a analizar se

diluyen en una disolucion de cloroformo deuterado (CDCIl3) en una proporcion de 4% de peso.

Los espectros obtenidos de cada muestra fueron procesados y analizados mediante el
software MestReNova (Mestrelab Research, 2023). Como primer paso, se realizo la calibracion del
espectro utilizando la sefial del tetrametilsilano (TMS) como referencia interna, seleccionando
dicho compuesto en la libreria de disolventes del software. Posteriormente, se llevo a cabo la
correccion manual de la linea base, un procedimiento critico para garantizar la precision de las
integraciones posteriores (Claridge, 2016). Durante este ajuste, se tuvo especial cuidado de no
generar valles o distorsiones en la linea base, ya que estos afectan directamente el calculo de las
areas de integracion y, por consiguiente, la cuantificacion de las regiones de interés. Una vez
corregida la linea base, se procedié a la integracion de las sefiales, eliminando de las regiones de
integracion aquellas correspondientes al disolvente para evitar interferencias. Finalmente, se
ordenaron los valores de la tabla de integracion segun los pardmetros establecidos, verificando que
ningun valor resultara negativo, tal como se indica en el procedimiento estdndar para el

procesamiento de espectros de RMN (Mestrelab Research, 2023).

Para garantizar la precision de la integracion de las sefiales espectrales, cada espectro de
RMN 'H fue sometido a un proceso de integracion triplicada. Utilizando el software MestReNova,
se integraron las 12 regiones de desplazamiento quimico definidas en la Tabla 4 en tres sesiones
independientes, reiniciando el proceso de seleccion de regiones en cada ocasion. Las tres
integraciones se compararon graficamente para verificar su consistencia, aceptando Unicamente
aquellas donde la variacion entre las tres medidas fue inferior al 5%. Una vez verificada la
consistencia, se calculo el valor promedio de las tres integraciones para cada region y cada muestra.

Este procedimiento se aplicd tanto al crudo base como a los ocho crudos tratados mediante
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acuatermolisis catalitica. Los valores promedio obtenidos fueron utilizados para calcular los
parametros estructurales promedio (fraccion de hidrogenos aromaticos fa, grado de sustitucion ry

longitud promedio de cadenas alquilicas n) mediante las ecuaciones 1,2y 3.

3.3 Diseio Experimental y Procedimiento

Lametodologia empleada para el desarrollo de este trabajo investigativo consiste en realizar
cierto numero de pruebas con el fin de realizar un estudio comparativo. Las muestras fueron
sometidas al proceso de acuatermolisis a una temperatura constante partiendo desde la ventana de
acuatermolisis establecida en el rango de temperatura entre 200°C y 325°C, de la cual se escoge
una temperatura promedio de 270°C. En cuanto a la seleccion del valor fijo de presion inicial
siguiendo la ley de los gases de gay Lussac se selecciona una presion de 450 psi en el reactor con
el fin de garantizar que se alcance la presion de saturacion para las temperaturas escogidas. Se
realizaron 9 experimentos donde se fijaron las cantidades de catalizador oleato de hierro y las
concentraciones de CO2, finalizadas las pruebas se realiz6 la caracterizacion fisicoquimica del

crudo en cuanto a viscosidad, densidad, punto de fluidez y RMN.

En la Tabla 4 se muestra el nimero de pruebas y las condiciones establecidas para la
presente investigacion, el cual permitira comparar bajo condiciones controladas (P =450 psi, T =
270 °C, t =66h), el desempeno del catalizador OFe sobre las propiedades del crudo mejorado

sometido a proceso de acuatermolisis junto con la adicion de COo.
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Tabla 4.

Diserio experimental pruebas a realizar.

Muestra Catalizador [ppm] CO; [%]
HC. Base - -
#2 0 75
#3 2000 75
#4 2000 50
#5 0 0
#6 2000 25
#71 1000 0
#8 2000 0
#9 0 25

Con este disefio experimental se evalua el efecto y la sinergia del catalizador oleato de hierro
en combinacion con diferentes concentraciones de CO:2. Se establecen un total de 9 experimentos,
de los cuales el primero corresponde al hidrocarburo base (HC. Base), el cual se refiere al crudo
puro sin ser sometido a ningin proceso de acuatermolisis; esta muestra serd utilizada como
referencia comparativa frente a los resultados obtenidos en las demds pruebas. En los experimentos
restantes, se varian dos variables: la concentracion de ion metalico del catalizador (0 ppm, 1000
ppm y 2000 ppm) y la concentracion de CO2(0 %, 25 %, 50 % y 75 %). La seleccion del catalizador
oleato de hierro responde a que estudios previos han demostrado que este tipo de compuestos

genera mejoras significativas en las propiedades fisicoquimicas de crudos pesados.
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3.4  Procedimiento experimental
3.4.1 montaje prueba acuatermolisis

Inicialmente, se evaluan las condiciones de limpieza de la tapa y base del reactor para
asegurar que no se encuentren residuos de pruebas anteriores, posteriormente cada uno de los
accesorios son pesados y se registra su peso. Una vez pesado el reactor, se tara la balanza y se
agregan 30 g de crudo, 15 g de agua desionizada y el porcentaje de catalizador correspondiente
segun la prueba. Posterior ala carga de los fluidos, se ingresa un sello de grafito para prevenir fugas
y se engrasan las roscas del reactor para proceder a su cierre y posterior pesaje. Terminado el primer
cierre, el reactor se lleva a una prensa mecdnica, en la cual se ajusta la tapa con una llave para
garantizar un cierre hermético que asegure el aislamiento del sistema. Completado el cierre, el
reactor es presurizado con gas nitrogeno (N2) hasta alcanzar la presion requerida para la prueba.
Para comprobar la ausencia de fugas, el reactor presurizado se sumerge en agua, verificando asi su
hermeticidad. A continuacion, se realiza nuevamente la medicion de peso del reactor para conocer
su variacion debido a la presurizacion con nitrogeno. Posteriormente, se configuran los equipos de
calentamiento a la temperatura requerida y se ingresan los reactores de forma centrada, colocando
una cubierta de fibra de vidrio en la parte superior que actia como aislante térmico. Una vez
alcanzada la temperatura establecida en el disefio experimental, se inicia la medicion del tiempo de
reaccion. Finalizado el tiempo de prueba, los equipos de calentamiento se apagan, el reactor se
retira y se deja reposar hasta alcanzar la temperatura ambiente. Una vez que el reactor esta a
temperatura ambiente, se pesa nuevamente para corroborar su peso. Posteriormente, se lleva al
sistema de despresurizacion, donde se verifica que la presion no haya presentado fugas durante el
transcurso de la prueba y luego se despresuriza el sistema. Luego, se procede a abrir los reactores

y extraer los fluidos, los cuales se depositan en tubos de centrifuga de 15 ml. Finalizado el envase,
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los tubos son pesados y llevados al equipo de centrifuga durante 20 minutos a 6000 rpm. Una vez
separado el crudo del agua mediante la centrifugacion, se extrae el agua y se almacena el crudo en

un recipiente rotulado para su posterior caracterizacion.

3.5 Métodos de caracterizacion
3.5.1 Reproducibilidad y andlisis estadistico

Para garantizar la robustez y reproducibilidad de los resultados experimentales, todas las
determinaciones analiticas se realizaron por triplicado o duplicado, segun el tipo de medicion. En
el caso de la densidad mediante el método del picnometro (seccion 3.5.2), cada muestra fue medida
tres veces, reportando el valor promedio. Para la cuantificacion del contenido de asfaltenos (seccion
3.5.4), las mediciones gravimétricas se realizaron por triplicado, utilizando una balanza analitica
con precision de +0.0001 g. En cuanto al analisis por espectroscopia de RMN 'H (seccion 3.5.3),
cada espectro fue integrado tres veces en las 12 regiones de desplazamiento quimico definidas en
la Tabla 4, verificando la consistencia de las dreas mediante comparacion grafica. Se considerd que
un dato era consistente cuando la variacion entre las tres integraciones era inferior al 5%. Una vez
confirmada la repetibilidad, se calcul6 el valor promedio de las tres integraciones para cada region
y cada muestra, valores que fueron utilizados en el calculo de los pardmetros estructurales promedio
(n, 1, fa). Los coeficientes de variacion obtenidos fueron inferiores al 5% en todos los casos, lo que

confirma la alta reproducibilidad de las mediciones.

3.5.2 Determinacion de la viscosidad
En cuanto a las medidas de viscosidad realizadas a la muestra de crudo que previamente
fueron sometidas a procesos de acuatermolisis, se procede a realizar la medida de viscosidad

medida a partir de un bafio de temperatura mantenida a 3 diferentes medidas de temperatura (30,
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45,y 60 °C) para posterior mente analizar la variacion de viscosidad en funcion de la temperatura

como se mostrara graficamente en los resultados.

3.5.3 Determinacion densidad

Densidad se determind mediante el método del picndmetro, inicialmente se realizd la
verificacion de que el equipo se encuentre limpio y en condiciones Optimas para ejecutar las
mediciones. Se registraron dos datos en la balanza, el peso del picnometro antes y después de
llenarlo de crudo y se registra el valor constante de volumen del picndmetro. para asi finalmente

hallar las densidades del crudo base y los crudos mejorados mediante la ecuacion 4.

masa picnometroy,,, —Masa picnometro,, . (4)

Poit =

Volumen picnometro

Donde.

p = densidad del crudo medida a condiciones de laboratorio en unidades de %

masa picnometroy,,, = masa del picnometro vacio g,
masa picnometro,,., = masa del picnometro una vez lleno de crudo g,

Volumen picnometro = volumen constante estandarizado para el picnometro utilizado 5.151 cc

De igual forma para representar estos valores de densidad en grados °API se realiza la
correlacion usando la norma ASTM D125, en donde la densidad medida a temperatura ambiente,
usando las tablas de correccion por temperatura (Tablas 53 Ay B en ASTM D1250) se reporta a
15°C (o 60°F). La cual es fundamental en las mediciones de densidad ya que cuando se mide la
densidad de un crudo o producto derivado del petrdleo en el laboratorio, esta se hace a una

temperatura especifica (temperatura ambiente del laboratorio o temperatura de muestra). Sin
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embargo, para fines de comercializacion, fiscalizacion, control de calidad y comparacion técnica,

todos los valores deben referenciarse a una temperatura estdndar internacional al5°C (60°F),

Una vez ajustados los valores de densidad bajo la norma estandar ASTMD 1250 se procede
a determinar la gravedad °API en funcion de la densidad calculada anteriormente, para ello se usan

las ecuaciones 5 y 6, donde ya conocemos la densidad del crudo a 15°C

GEfluido = p;ﬁ )

°APL, = —> _ 1315 (6
Ef uido

Donde:

GEfpq0 = gravedad especifica del crudo medido a acondiciones estandar.

Pou = densidad real del crudo bajo la norma ASTMDI125.
Pagua = densidad de fluido de referencia (agua).

APl = gravedad API del crudo a condiciones estandares bajo la norma (ASTMD125 A 15°C).

Adicionalmente, con el fin de asegurar la calidad de los datos, cada determinacion de
densidad se realizd por triplicado para cada muestra de crudo (crudo base y crudos tratados). Para
ello, se tomaron tres veces las medidas de densidad por medio del método del picndmetro a cada
muestra, midiendo la masa del picndmetro lleno, vacid y temperatura ambiente para después
realizar promedio y con este dato representativo de densidad se realiza la correlacion usando la
norma ASTM D125 tal como se describido anteriormente. En los resultados finales Se reporta el
valor promedio de las tres mediciones, junto con su desviacion estindar, como estimador de la
variabilidad experimental. En todos los casos, la desviacion estandar fue inferior a +0.0005 g/cm?,

lo que representa un coeficiente de variacion menor al 0.5%.
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3.5.4 Punto de fluidez

La determinacion del punto de fluidez se realizé bajo la norma ASTM D97: “Standard Test
Method for Pour Point of Petroleum Products” siendo este el método mas tradicional y ampliamente
utilizado en la industria, consiste en la medicion de la temperatura mas baja a la cual el fluido aun
presenta flujo o movimiento, bajo condiciones de prueba estandarizadas por la norma como;
Tiempo de observacion Angulo de caida y tiempo de observacion. A continuacion, se describe la

metodologia empleada:

Preparacion de la muestra: Se tom6 una muestra de crudo y se colocé en un frasco de
prueba que cumple con las dimensiones estandar especificadas en la norma. Se adicionaron 12 cc

de crudo al frasco.

Acondicionamiento inicial: El frasco con la muestra se introdujo en un bafio termostatico.
De acuerdo con la norma ASTM D97 para crudos pesados, la temperatura de partida fue de 30 °C
(temperatura ambiente controlada). La temperatura del sistema de enfriamiento se monitored

continuamente mediante una termocupla sumergida en el bafio.

Enfriamiento y observacion: Una vez estabilizada la temperatura inicial, se procedi6 a
disminuir la temperatura del bafio en incrementos de 3 °C. Después de cada descenso, se esperd un
tiempo aproximado de 15 minutos para que la muestra y el bafio alcanzaran la nueva temperatura
de manera uniforme. Al finalizar cada periodo de estabilizacion, se retird el frasco del bafo y se

inclind suavemente hasta un angulo de 45° para observar si el crudo atin presentaba movimiento.
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Continuacion del ensayo: Si se observaba movimiento del crudo al inclinar el frasco, se
repetia el ciclo: se disminuia la temperatura otros 3 °C, se esperaba el tiempo de estabilizacion y se

volvia a realizar la observacion.

Registro del punto de fluidez: Este procedimiento se repitid hasta alcanzar una temperatura
en la cual, al inclinar el frasco, el crudo ya no mostrara flujo alguno. La temperatura mas baja a la
que se observdo movimiento se registro como la temperatura base. Siguiendo lo estipulado por la
norma ASTM D97, el punto de fluidez final se reporta sumando 3 °C a dicha temperatura (es decir,

la ultima temperatura a la que el crudo aun fluia).

3.5.5 Contenido de asfaltenos

En este estudio la cuantificacion de asfaltenos se realizd siguiendo los lineamientos
establecidos en la norma ASTM D6560, “Standard Test Method for Determinacion of Asphaltenes
(Heptane Insolubles) in Crude Petroleum and Petroleum Products”, complementada con criterios
de la norma ASTM D3279 para n- heptanos insolubles, De acuerdo con ASTM D6560 y ASTM

D3279.

En cuanto al procedimiento realizado para la obtencion de asfaltenos se tomd una muestra
representativa del crudo pesado previamente deshidratado y desgasificado. La muestra fue diluida
con un solvente no polar, n-heptano (C7His), en una relacion volumétrica 1:40 %p/p adecuada para
promover la precipitacion de los asfaltenos. La mezcla se mantuvo bajo agitacion constante por un
1h a temperatura constante de 150°C, para asi lograr la precipitacion de los asfaltenos, la completa
interaccion entre el solvente y los compuestos polares del crudo se logré una vez pasadas 24h de
reposo. Posteriormente, la suspension de asfaltenos obtenida se filtré6 en un papel filtro para separar
la fase solida (asfaltenos precipitados) de la fase liquida (maltenos) se utilizd papel filtro de la

referencia Whatman N°42.
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Seguidamente con el fin de eliminar las resinas remanentes en la fraccion de asfaltenos
presentes en el papel filtro y obtener una separaciéon y medida mas efectiva, se realiz6 un lavado
complementario mediante extraccion Soxhlet. En esta etapa, los asfaltenos fueron colocados en un
cartucho de celulosa y sometidos a un ciclo de extraccion continua con n-heptano durante un
periodo de aproximadamente 48 horas. Este proceso garantizd la eliminacion efectiva de los

compuestos parcialmente solubles y la obtencion de una fraccion de asfaltenos limpia.

El procedimiento descrito se realizé por triplicado para cada muestra de crudo (crudo base
y ocho crudos tratados). Para ello, se realizaron 3 medidas independientes de cada crudo, siguiendo
en paralelo todo el protocolo de dilucion con n-heptano, filtracién, extraccion Soxhlet y pesada
anterior mente descrito. En cuanto a los valores reportados en la seccion 4.4 corresponden al
promedio de las dos determinaciones. La diferencia entre ambas mediciones fue inferior a +0.05%
en peso de asfaltenos en todos los casos, evidenciando una excelente reproducibilidad del método

gravimétrico empleado.

4 Resultados y analisis de resultados
Los resultados obtenidos de la caracterizacion fisica de las muestras de crudo tratadas
mediante el proceso de acuatermolisis catalitica se presentan a continuacion, comenzando por las

propiedades reoldgicas fundamentales: densidad, viscosidad, punto de fluidez.

4.1 Densidad

A continuacion se presenta en la figura 6 los resusltados de gravedad °© API obtenidos por
medio del metodo del picnometro. Los resultados muestran que existe una diferencia moderada en
las gravedades API de los crudos post tratamiento de procesos de acuatermdlisis. Los resultados
permiten indicar que sus variaciones dependen de la contribucion de de los componenetes del crudo

y el efecto causado por el catalizador y el uso de COz. Lo anterior se puede confirmar al observar
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que al variar la concentracion de catalizador y los ambientes de presion con CO:z se produce una
variacion selectiva sobre el crudo mejorado, dando como resultado el mejor desempeiio cuando se

combina una concentracion de catalizador de 2000ppm junto con un 75% COa.

Figura 6.

Porcentajes de reduccion de densidad en °API de los experimentos sometidos a acuatermolisis

catalitica.
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Los resultados de °API, expresados como porcentaje de reduccion respecto al crudo base
(HC. Base), muestran que la mayoria de los tratamientos de acuatermolisis logran mejorar la
calidad del crudo es decir aumentar su gravedad °API, con excepcion de los ensayos #5 y #9 que

presentan valores negativos indicando que hubo un decaimiento en el valor de gravedad °API tras

el tratamiento.

El ensayo #3 corresponde a condiciones de (2000 ppm de catalizador + 75% CO:) alcanza
la maxima mejora en °API (12.1%), seguido por el #8 de (2000 ppm + 0% COz2) con 10.1%. Esto
indica que el catalizador por si solo es altamente efectivo, y que la adicion de CO- al 75% potencia

aun mas su efecto.
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Figura 7.

Efecto catalizador evaluado en ambientes CO2 y N>
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Como se puede observar en la Figura 7. Se presentan en % de cambio o mejora de la variable
°API de las muestras tratadas por acuatermolisis catalitica, tomando como referencia al crudo base
el cual presenta una gravedad de 11.8 °API. Los resultados permiten evidenciar que la presencia
del catalizador (oleato de hierro) tiene un efecto positivo en los dos ambientes evaluados CO2 (25%,
75%) y N2 100% en presencia con una concentracion maxima de catalizador de 2000 ppm
(OFe2) mientras que la condicion sin catalizador la cual fue sometida al proceso de acuatermolisis
con atmosfera de N2 muestra una ligera disminucion “desmejoramiento °API” en (-1.62%), lo que

evidencia la necesidad del catalizador para mejorar la calidad de crudo.

En cuanto al ensayo realizado con una concentracion de 75% de CO2 se obtuvo el mayor
aumento, con un incremento aproximado del 12.07% en °API, seguido de la atmodsfera de N2 con
10.11% y de 25% CO: con 7.96%. Estos resultados indican que la combinacion de altas
concentraciones de CO: con el catalizador favorece en mayor medida las reacciones de ruptura de

fracciones pesadas y la generacion de compuestos mas ligeros, lo que se refleja en el aumento de
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la gravedad API. Cabe destacar que el efecto positivo del CO: es dependiente de su concentracion,

ya que a 25% la mejora es inferior a la obtenida en atmdsfera inerte.

4.2  Punto de fluidez

La figura 8 muestra los resultados del punto de fluidez. Esta propiedad es un parametro
reologico de gran importancia en el transporte y manejo de hidrocarburos, ya que permite
determinar la temperatura minima a la cual un fluido deja de fluir bajo condiciones especificas.
Este parametro adquiere especial relevancia cuando los hidrocarburos son transportados por ductos
o almacenados en superficie, donde pueden estar expuestos a condiciones de temperatura ambiente,
Los resultados describen una tendencia de disminucion del punto de fluidez en los 8 escenarios. En
las muestras #4 (50% CO2;2000ppm), #3 (75% C0O2;2000ppm), la reduccion del punto de fluidez
es mayor y puede asociarse a: disminucion de interacciones entre fracciones pesadas, alteracion de
estructuras cristalinas parafinicas y una transformacion parcial de resinas y asfaltenos en fracciones

mas moviles.

Se observa una reduccion general del punto de fluidez respecto a la muestra base (22 °C),
lo que indica una mejora en las propiedades de flujo del crudo a bajas temperaturas. Las muestras
tratadas con 2000 ppm de catalizador presentan, en general, los valores mas bajos de punto de
fluidez, destacandose la muestra #4 la cual contiene 2000ppm de catalizador y 50% CO:2con una
reduccion cercana a 5 °C. Este comportamiento sugiere que el tratamiento aplicado favorece la
modificacion de las fracciones responsables de la solidificacion del crudo, lo cual resulta

beneficioso para su transporte y almacenamiento en condiciones de superficie.
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Figura 8.

Punto de fluidez en °C de ambientes de N2y CO: en los crudos tratados con acuatermdlisis
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Enla Figura 9. se presenta el porcentaje de reduccion del punto de fluidez del crudo tratado
respecto al crudo base para las diferentes atmosferas ensayadas, empleando en todos los casos la
concentracion maxima de catalizador (2000 ppm de oleato de hierro). Se observa que la atmosfera
con 50% de CO2 produjo la mayor disminucion del punto de fluidez, superando claramente a las
atmosferas de 75, 25 y 0% de CO2, lo que indica que esta composicion de gas favorece mas

eficazmente las transformaciones termo-cataliticas responsables de mejorar la fluidez del crudo.
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Figura 9.

Efecto de catalizador en diferentes ambientes de CO: bajo concentracion de catalizador 2000ppm.
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Nota: Los valores sobre las barras indican el porcentaje de reduccion del punto de fluidez

respecto al crudo base

La Figura 9 confirma que el oleato de hierro a 2000 ppm, junto con CO:, reduce
efectivamente el punto de fluidez del crudo bajo el proceso de acuatermolisis catalitica. La

concentracion optima de CO:2 al 50% genera la mayor disminucién observada.

4.3  Viscosidad

A continuacion, en la Figura 10. se presentan los resultados de las mediciones de viscosidad
dindmica realizadas a los 9 ensayos sometidos a diferentes condiciones de acuatermolisis. Las
mediciones se efectuaron a tres temperaturas (30, 45, 60 °C), siguiendo los lineamientos de la
norma estandar para la caracterizacion reoldgica de crudos. En el grafico se incluyen las curvas del

HC Base el cual hace referencia al crudo natural sin tratamiento térmico y se presenta este junto
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con el ensayo acuatermdlisis como referencia para evaluar el efecto de los tratamientos y

condiciones propuestas.

Figura 10.

Comportamiento reologico de los crudos sometidos a acuatermdlisis: Viscosidad en funcion de la
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Se observa en la Figura 10 una marcada disminucion de la viscosidad en todas las muestras
tratadas respecto al crudo base, evidenciando que el proceso de acuatermolisis logra mejorar
significativamente la viscosidad de los crudos. Esta reduccion es consistente en las tres
temperaturas evaluadas, manteniendo el comportamiento tipico de disminucién de viscosidad con

el aumento de temperatura de la prueba de viscosidad.

El efecto de la concentracion de catalizador sobre la eficiencia del proceso se analiza en la
Figura 11, la cual reporta el porcentaje de reduccion de viscosidad medida a 30 °C, tomando como

referencia el ensayo #5 (acuatermolisis térmica sin catalizador ni CO2, con Unica inyeccion de
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vapor). Los resultados demuestran que el incremento de la concentracion de oleato de hierro de 0
a 2000 ppm potencia marcadamente la eficiencia del tratamiento. Notablemente, bajo una
atmosfera de 25 % CO-, la muestra con 2000 ppm de catalizador alcanza una reduccion de
viscosidad del 44,5 %, valor significativamente superior al 37,0 % obtenido con 75 % CO:2 a igual
concentracion catalitica. Esto confirma que la formulacion de 2000 ppm de oleato de hierro bajo
25 % CO: constituye la condicién 6ptima para la ruptura de agregados asfalténicos y cadenas
hidrocarbonadas largas, mientras que presiones parciales excesivas de CO: podrian comprometer
la actividad catalitica por saturacion del medio acuoso o formacion de especies carbonatadas que

inhiben los sitios activos de hierro.

Figura 11.
Efecto del oleato de hierro (0-2000 ppm) sobre la reduccion de viscosidad en acuatermolisis con

atmosferas constantes de CO: (25%y 75%) a 30°C.
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Nota: La Figura 11 muestra el efecto del oleato de hierro como -catalizador en la

acuatermOlisis catalitica de crudo pesado colombiano, manteniendo constante la atmdsfera de CO-
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(25% 0 75%) y variando su concentracion de 0 a 2000 ppm. Se reporta el porcentaje de reduccion
de viscosidad a 30°C, tomando como referencia el ensayo base sin CO2 ni catalizador (ensayo #5:

acuatermolisis pura), que muestra la menor reduccion de viscosidad (valor base de referencia).

Cuando no se agrega catalizador al proceso de acuatermdlisis sometido a ambientes de COz
se notaron cambios positivos igualmente en la viscosidad del crudo, se observa una mayor
reduccion para 25% CO2 que la de 75% CO:2 lo que indica que no siempre a mayor porcentaje
atmosférico de COz implica mejor desempefio; puede existir un intervalo 6ptimo de fraccion molar
de CO:2 donde la solubilidad y la expansion del crudo son mdas favorables sin generar efectos
contrarios (por ejemplo, saturacion excesiva de gas o cambios en el régimen reoldgico), Sun et al.

(2017).

Este comportamiento, donde un incremento en la presion parcial del gas no se traduce en
una mejora proporcional, ha sido reportado previamente en la literatura. Sun et al. (2017)
demostraron que la viscosidad del crudo pesado saturado con CO:disminuye de forma exponencial
con el aumento de presion, lo que implica que los primeros incrementos de presion son los mas

efectivos y que existe un punto de saturacion a partir del cual el efecto se estabiliza o disminuye.

En el contexto de este estudio, se atribuye este fendmeno a una combinacion de factores:
(1) 1a solubilidad del CO: en el crudo alcanza un umbral 6ptimo a una presion parcial del 25%,
donde la disolucion del gas es maxima; (2) concentraciones superiores de CO: podrian no
disolverse completamente, actuando como una fase gaseosa dispersa que no contribuye a la
reduccion de la viscosidad; y (3) la sinergia con el catalizador (oleato de hierro) es maxima en este

punto, donde el CO: facilita la accion catalitica sin llegar a inhibirla por dilucion excesiva.
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Este hallazgo tiene una implicacion practica fundamental: no es necesario ni recomendable
operar con las maximas concentraciones de CO:, ya que existe un valor optimo (25% en este

estudio) que maximiza la eficiencia del proceso de reduccion de viscosidad.

4.4  Contenido de asfaltenos

Los resultados de los contenidos de asfaltenos en los crudos estudiados, se muestran en la
Figura 12, donde se logra evidenciar una reduccion en el contenido de asfaltenos en el crudo luego
de los experimentos realizados bajo procesos de acuatermolisis catalitica a temperatura de 270°C
durante 66h a excepcion del experimento #5, el cual es una prueba en blanco “solo acuatermolisis”™
es decir no contiene catalizador ni atmosfera de COz2. En este sentido, se confirma que, sin aditivos,
no hay cambio significativo, validando el rol sinérgico de CO-y catalizador en la despolimerizacién

de asfaltenos presentando resultados similares al crudo base.

Figura 12.

Contenido de asfaltenos pruebas post tratamiento acuatermdlisis catalitica
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Figura 13.

Evaluacion contenido de asfaltenos en ambientes de CO:2 con 2000 ppm de catalizador.
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Como se puede observar en la Figura 13, se concluye que cuando el crudo se trata con 2000
ppm de catalizador de oleato de hierro y se introduce CO2en fracciones molares variables, los datos
experimentales muestran que el menor porcentaje en peso de asfaltenos se obtiene con la
concentracion de COzal 25%. A este nivel, la presion de inicio de precipitacion de asfaltenos (AOP)
se mantiene baja, lo que significa que la presion de operacion se encuentra por encima del umbral
de precipitacion, manteniendo los asfaltenos en solucion y resultando en una minima recuperacion
de estos en el crudo tratado. A medida que la fraccion de CO: aumenta al 50% y al 75%, la AOP se
eleva notablemente, de modo que la presion de operacion puede quedar por debajo del nuevo
umbral, induciendo la precipitacion y, en consecuencia, incrementando el contenido de asfaltenos.
El caso del 75% de CO:presenta el mayor porcentaje en peso de asfaltenos. Esta tendencia confirma
que, bajo una concentracion fija de catalizador de 2000 ppm de oleato de hierro, reducir la
proporcion de CO: al 25% preserva de manera mas efectiva la estabilidad del crudo y minimiza la

deposicion de asfaltenos.
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Con el fin de validar la tendencia observada, se compararon tres condiciones experimentales
que compartian la misma atmosfera de 25% CO: Figura 14, pero diferian en la presencia y
concentracion de catalizador: (i) el crudo base sin ningin tratamiento de acuatermolisis, (ii) la
muestra tratada con 25% CO:y 0 ppm de oleato de hierro (solo acuatermolisis térmica), y (iii) la
muestra tratada con 25% CO2 y 2000 ppm de oleato de hierro (acuatermolisis catalitica). Los
resultados, presentados en la Figura 14, muestran que el contenido de asfaltenos disminuye
progresivamente a medida que se incorpora el catalizador: partiendo de un 2,32% en el crudo base,
se reduce a 2,20% en ausencia de catalizador (solo con CO:), y alcanza un valor minimo de 1,82%

cuando se anaden 2000 ppm de oleato de hierro.

Figura 14.

Efecto del catalizador (2000 ppm) en la reduccion de asfaltenos bajo atmosfera de CO: al 25%.
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La comparacion directa entre estas tres condiciones demuestra que la reduccion del
contenido de asfaltenos no se debe unicamente al efecto térmico del vapor o a la presencia de CO»,

sino que la adicion del catalizador oleato de hierro es el factor determinante para lograr una
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disminucion significativa de estas fracciones pesadas, responsables de la alta viscosidad del crudo
original. En consecuencia, estos resultados confirman que la acuatermolisis catalitica es
sustancialmente mas efectiva que la acuatermolisis térmica convencional para transformar y

disminuir las fracciones pesadas del crudo.

4.5  Espectroscopia por RMN 'H

Con el fin de evaluar los cambios estructurales inducidos por el proceso de tratamiento, se
analizaron los espectros de RMN 'H del crudo base y del crudo sometido a acuatermolisis catalitica
en presencia de CO: y catalizador. La Figura 15 presenta el espectro del crudo base, el cual sirve
como referencia de la composicion quimica inicial. En contraste, la Figura 16 muestra el espectro
del crudo tratado, donde se observan modificaciones en las intensidades relativas de las sefiales,

indicativas de las transformaciones quimicas ocurridas durante el proceso.

Figura 15

Espectro RMN 'H para el crudo base.
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Figura 16.
Espectro RMN 'H para el crudo base bajo condiciones de acuatermdlisis catalitica con

atmosfera de CO..
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La Figura 17 presenta la fraccion de hidrogenos aromdticos (Fj,) determinada mediante
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de proton RMN-'H para el crudo base y las
muestras sometidas a acuatermolisis bajo diferentes condiciones cataliticas. Este parametro,
calculado a partir de la integracién de la sefial correspondiente a la region espectral de 6,0 a 9,0
ppm (atribuida a hidrogenos unidos a carbonos sp? en sistemas aromaticos), permite evaluar las
modificaciones estructurales en los compuestos poliaromaticos pesados, particularmente en la
fraccion de asfaltenos y resinas. Se observa que el crudo base exhibe un valor de F,, de 0,068,
mientras que los tratamientos generan variaciones en un rango relativamente estrecho entre 0,058
(ensayo #6) y 0,068 (ensayos #4 y HC. BASE). Notablemente, la condicion Optima de

acuatermolisis catalitica (2000 ppm de oleato de hierro con 25% CO-, ensayo #6) presenta el menor
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contenido de hidrogenos aromaticos (0,058), seguida de cerca por el ensayo #7 (1000 ppm, 0,059),
lo cual sugiere que el sistema catalitico promueve una ligera pero consistente modificacion del
entorno electrénico de los anillos aromaticos, probablemente mediante reacciones de hidrodes-
aromatizacion selectiva o escision de cadenas laterales alquilo unidas a nucleos arométicos

complejos, sin afectar drasticamente el esqueleto aromatico fundamental.

Figura 17.
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La conservacion de fa en un rango relativamente constante indica que el proceso de
acuatermolisis catalitica no provoca una hidrogenacion extensiva ni una pérdida significativa de
nucleos aromaticos, sino mas bien una reorganizacion del entorno de sustitucion de estos anillos.
Este comportamiento concuerda con estudios de mejoramiento de crudos pesados, en los que las

reacciones dominantes corresponden a craqueo y des alquilacion de cadenas laterales sobre anillos

aromaticos, manteniendo en gran medida el esqueleto aromatico basico (Yusuf et al., 2016).
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Figura 18.

Grado de sustitucion de hidrogenos aromaticos (r).
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El parametro (r), que representa el grado promedio de sustitucion de los hidroégenos

aromaticos y se relaciona con el nimero de sustituyentes alquilicos y la condensacion de los anillos,

como se muestra en la Figura 16, el crudo base presenta un valor elevado de r, cercano a diez

sustituyentes equivalentes, mientras que las muestras tratadas exhiben una disminucion marcada,

con valores que oscilan aproximadamente entre 4 y 8, siendo las corridas #5, #6 y #7 las que

muestran los menores grados de sustitucion aromatica.

La reduccion de r después de la acuatermolisis catalitica evidencia que el tratamiento

favorece reacciones de ruptura de cadenas laterales y des ramificacion alrededor de los nucleos

aromaticos, disminuyendo el ntimero de grupos alquilicos unidos al anillo. Este resultado es

consistente con la accion de catalizadores metdlicos y de nanomateriales de carbono descrita en la

literatura, donde se ha reportado que la presencia de centros activos y superficies altamente
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dispersas promueve la [-escision de cadenas alquilicas y la eliminacién de sustituyentes

voluminosos, reduciendo el blindaje estérico en la region aromatica.

Figura 19.

Longitud promedio de cadenas alquilicas (n).
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La Figura 17 resume la longitud promedio de las cadenas alquilicas (n) asociadas a los
nucleos aromaticos para el crudo base y las muestras tratadas. El HC-BASE presenta la mayor
longitud promedio, con cadenas alquilicas equivalentes a alrededor de dos decenas de atomos de
carbono, mientras que las muestras sometidas a acuatermolisis catalitica muestran una disminucién
progresiva de n, alcanzando valores notablemente menores en las corridas #5 (blanco solo

acuatermolisis), #6 (25% C0O2;2000 ppm OFe2)y #7 (100%N2;2000 ppm OFe:z), donde las cadenas

se reducen a longitudes alquilicas cortas o medias.

Esta disminucion de n confirma que el proceso induce un craqueo efectivo de las cadenas

laterales, generando fragmentos alifaticos mds cortos y, potencialmente, fracciones destilables mas
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livianas, en concordancia con estudios de craqueo y mejoramiento de fracciones pesadas donde se
observa una reduccion del namero de carbonos alifaticos por unidad aromatica. La correlacion entre
la disminucién de ny la reduccion simultanea de r sugiere que no solo se acortan las cadenas, sino
que también se elimina parte de los sustituyentes, simplificando la arquitectura de los sustituyentes

alifaticos presentes en la matriz aromatica (Félix et al., 2023).

La evaluacioén conjunta de fa, r y n pone de manifiesto que la acuatermolisis catalitica con
oleato de hierro aplicado al crudo pesado produce una reestructuracion significativa de las cadenas
alquilicas asociadas a los nucleos aromaticos, mas que una transformacién drastica del propio
esqueleto aromatico. La relativa estabilidad de fa, acompafiada de la reduccién pronunciada en el
grado de sustituciéon (r) y en la longitud promedio de las cadenas alquilicas (n), indica que el
mecanismo dominante es la des-alquilacion y el craqueo de cadenas largas, originando nucleos

aromaticos menos sustituidos y con cadenas laterales mas cortas.

Este patron estructural es consistente con la mejora de propiedades macroscopicas
observada en procesos de mejoramiento in situ, como la disminucion de viscosidad y la mejora del
comportamiento de flujo, que se atribuyen a la ruptura de estructuras altamente ramificadas y a la
reduccion de la capacidad de asociacion supramolecular de asfaltenos. En el marco experimental
de este trabajo, las condiciones de reaccion correspondientes a las muestras #5 (blanco solo
acuatermolisis), #6 (25% C0O2;2000 ppm OFe2) y #7 (100%N2.2000 ppm OFez), pueden
considerarse las mas efectivas desde el punto de vista estructural, al maximizar la reduccion dery
n sin una pérdida notable de fa, lo que sugiere un compromiso favorable entre preservacion del
esqueleto aromatico y fragmentacion de las cadenas alquilicas responsables de la alta viscosidad

del crudo original.



ACUATERMOLISIS CATALITICA CON OLEATO DE HIERRO/CO> 69

5  Resumen de resultados

Realizando un analisis general de los resultados obtenidos en las pruebas experimentales a
270°C durante 66 horas, se percibe que, independientemente de la concentracion de oleato de hierro
(OFe) y de la proporcion de CO: en la atmoésfera, la acuatermolisis catalitica generd una mejora
sistematica sobre las propiedades fisicoquimicas del crudo pesado colombiano (11,8 °API inicial).
Esto evidencia que las condiciones seleccionadas (450 psi inicial, reactor batch) superaron la
ventana critica de temperatura para activar reacciones efectivas de craqueo e hidrogenacion in situ,
evitando el efecto contraproducente de polimerizacion observado a temperaturas inferiores (~220

°C) en estudios previos (Ledn Naranjo, 2019).

En cuanto a los resultados obtenidos, la condicion mas destacada fue 2000 ppm OFe + 25%
CO:2 (ensayo #6), la cual reportd la mejor respuesta integral en cuanto a reduccion de viscosidad
del 53,4% (el crudo base contaba con una viscosidad de 14600 cP, reduciéndose a 6810 cP a 30
°C), un incremento de 1,1 °API (pasando de 11,8 °API del crudo base a 12,9 °API), una
disminucion del punto de fluidez de 1,6 °C (crudo base tenia 21,9 °C, reduciéndose a 20,3 °C) y

estabilidad en asfaltenos (~2% de variacion).

Dentro de este orden de ideas, el andlisis de RMN 'H (Figuras 15-19) esclarece el
mecanismo molecular subyacente, donde existe una transformacion clara de fracciones pesadas a
livianas. Esta transformacion se evidencia por una leve modificacion de los hidrégenos aromaticos
(fa) de 0,068 — 0,058), una disminucion significativa del grado de sustitucion aromatica (r) de
10,85 — 4,42) y una reduccion de la longitud de cadenas alifaticas (n) pasando de 25,45 — 10,97).
Particularmente con 2000 ppm OFe/25% CO:, se observa un menor contenido de hidrogenos

aromaticos y una marcada reduccion en el grado de sustitucion de los anillos, lo que revela un
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craqueo selectivo de cadenas laterales via B-escision y desalquilacion, consistente con lo reportado

por Félix et al. (2023) y Yusuf et al. (2016).

En contraste, la formulacion 6ptima (2000 ppm OFe/25% CO2) maximiza la sinergia del
proceso. El oleato de hierro, al ser un catalizador liposoluble, se dispersa homogéneamente en la
fase oleosa del crudo, lo que le permite entrar en contacto directo con las moléculas de asfaltenos
y resinas. Su centro metalico (Fe**/Fe*") interactiia con los heterodtomos de azufre y nitrogeno,
reduciendo la energia de activacion necesaria para romper los enlaces carbono-azufre (C-S) y
carbono-nitrégeno (C-N), que en condiciones normales es de aproximadamente 276 kJ/mol (Hyne,
1986; Soliman et al., 2024). Esta disminucion, hasta valores cercanos a 200 kJ/mol o inferiores,
permite que las reacciones de ruptura ocurran a temperaturas tipicas de inyeccion de vapor (270
°C), transformando fracciones pesadas en compuestos de menor peso molecular y mayor movilidad
(L1 et al., 2018). Paralelamente, el CO- disuelto en el crudo genera dos efectos complementarios:
por un lado, provoca el hinchamiento del hidrocarburo, reduciendo su viscosidad aparente; por otro
lado, al formar 4cido carbonico (H2COs), acidifica ligeramente el medio, lo que facilita la difusion
del catalizador y del vapor de agua en la interfase agua-aceite (Abdelsalam et al., 2025; Sun et al.,
2017). Finalmente, la temperatura de 270 °C asegura que las reacciones de hidrogenacion in situ
ocurran de manera controlada, sin inducir repolimerizaciéon masiva de radicales libres, fendmeno
reportado a temperaturas inferiores (~220 °C) por Ledn Naranjo (2019). Este conjunto de
mecanismos genera moléculas de menor tamafo estructural y mayor movilidad, lo que valida el
mejoramiento observado por RMN (especificamente la desalquilacion evidenciada por la reduccion
de los parametros ry n) y las mejoras fisicoquimicas cuantificadas en viscosidad, gravedad APIly

punto de fluidez (Félix et al., 2023; Yusuf et al., 2016).
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6 Conclusiones

Con la presente evaluacion comparativa de un crudo sometido a ambientes de
acuatermolisis se logré comprobar que existe una mejora significativa en las propiedades
fisicoquimicas pos-tratamiento para el crudo tratado. La acuatermolisis catalitica con oleato de
hierro y CO2 demostrd ser un proceso altamente efectivo para el mejoramiento in-situ del crudo
pesado colombiano, estableciéndose como condicion optima el uso de 2000 ppm de catalizador con
una atmosfera de 25% de CO., bajo estas condiciones, se maximiza la sinergia entre el catalizador
liposoluble y el gas, logrando un umbral ideal donde la solubilidad y la eficiencia catalitica

permiten mejoras integrales superiores a la acuatermolisis térmica convencional.

El tratamiento indujo una variacion composicional altamente favorable, transformando las
fracciones pesadas en componentes mas livianos y mejorando el comportamiento de flujo del
crudo. La aplicacion de la condicion optima (25% CO2y 2000 ppm) logrd reducir la viscosidad
dindmica a 30 °C con un valor cercano a al 53%, disminuyendo drésticamente de 14600 cP en el
crudo base a 6803 cP asi mismo un incremento de 1,1° en la gravedad API y una disminucion del
contenido de asfaltenos de 2,33% a 1,83%. Estos resultados confirman una transformacion efectiva
de las fracciones pesadas en componentes mas livianos, lo que reduce la resistencia al flujo y mejora

significativamente la movilidad del hidrocarburo.

Mediante la espectroscopia RMN 'H Se establecié que la mejora de las propiedades
macroscopicas obedece fundamentalmente al craqueo de cadenas laterales (B-escision) y a la des-
alquilacion, y no a la hidrogenacion del anillo aromatico . Esto se comprobd al observar que la
fraccion de hidrogenos aromaticos (F),,) se conservo estable, mientras que el grado de sustitucion
de los anillos () disminuyo significativamente de 10,85 a 4,42; y en la longitud promedio de las

cadenas alquilicas (n) de 25,45 a 10,97 en el escenario tratado bajo 25% de CO.. Esta des-
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alquilacion profunda explica estructuralmente la pérdida de capacidad de asociacion de los
asfaltenos y la disminucion de viscosidad evidenciada en las pruebas reologicas realizadas al

hidrocarburo.
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7  Recomendaciones
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la presente investigacion y las tendencias
observadas en el analisis estructural y fisicoquimico de los crudos mejorados, se recomienda para

futuros trabajos considerar las siguientes premisas:

Evaluar el efecto de la presion de CO2 en un rango mas amplio. Dado que las condiciones
con 25y 50 psi de CO: (muestras #4 y #6) mostraron los mejores resultados en términos de
reduccion de viscosidad y modificacion estructural, seria pertinente explorar concentraciones
intermedias de COz2(ej. 10, 35, 60 psi) para identificar el punto dptimo de operacion que maximice

la des-alquilacion de cadenas sin afectar negativamente otras propiedades.

Realizar un andlisis SARA completo de los crudos mejorados. Esto permitiria correlacionar
los cambios estructurales observados por RMN (particularmente en las muestras #5, #6 y #7) con
la distribucién de saturados, aromadticos, resinas y asfaltenos, brindando una comprension mas

completa de como la reestructuracion molecular afecta la composicién por familias del crudo.
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