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Resumen

Titulo: Analisis del efecto de la acuatermdlisis catalitica y dioxido de carbono sobre las propiedades

fisicoquimicas de un crudo pesado colombiano*

Autor: Luis Julio Vergara Caro**
Palabras clave: Acuatermolisis catalitica, CO», crudos pesados, viscosidad, recobro mejorado.
Descripcion:

El presente trabajo analiza el efecto de la acuatermdlisis catalitica en presencia de didxido de carbono (CO»)
sobre las propiedades fisicoquimicas de un crudo pesado colombiano, con el fin de evaluar su potencial
como técnica de recobro mejorado. Se realizaron pruebas experimentales a escala laboratorio variando las
concentraciones de CO; y oleato de hierro (OFe). Se caracterizaron los productos obtenidos mediante
analisis SARA, espectroscopia FTIR y RMN. Asi mismo, y con los resultados de caracterizacion, se
implement6 un modelo de simulacion numérica para evaluar el impacto del proceso en la eficiencia de
recuperacion. Los resultados evidencian una reduccion significativa de la viscosidad y densidad del crudo.
Se identificd una concentracion ideal de catalizador cercana a 2000 ppm, asi como un efecto positivo del
CO, hasta concentraciones aproximadas del 25%, a partir de las cuales se presentan fendmenos de
inhibicion. El analisis composicional mostrd una disminucion en resinas y asfaltenos y un incremento en
fracciones mas livianas. Estos cambios se reflejan en un aumento del factor de recobro en la simulacion
numérica. Se concluye que la combinacion de acuatermdlisis catalitica y CO» constituye una alternativa
viable para el mejoramiento de crudos pesados, con un impacto significativo en sus propiedades y en la

eficiencia de recuperacion.

*Tesis de grado.
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de petréleos.
Director: PhD Adan Yovani Ledn Bermudez.
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Abstract

Title: Analysis of the Effect of Catalytic Aquathermolysis and Carbon Dioxide on the Physicochemical

Properties of a Colombian Heavy Crude Oil.*

Author: Luis Julio Vergara Caro.**

Keywords: catalytic aquathermolysis, CO-, heavy crude oil, viscosity, enhanced oil recovery.

Description:

This study analyzes the effect of catalytic aquathermolysis in the presence of carbon dioxide (CO-) on the
physicochemical properties of a Colombian heavy crude oil, with the aim of evaluating its potential as an
enhanced oil recovery technique. Laboratory-scale experiments were conducted by varying CO» and iron
oleate concentrations (Ofe). The obtained products were characterized through SARA analysis, FTIR
spectroscopy, and NMR, and a numerical simulation model was implemented to assess the impact of the
process on recovery efficiency. The results show a significant reduction in crude oil viscosity and density.
An optimal catalyst concentration of approximately 2000 ppm was identified, along with a positive effect
of CO; up to concentrations of about 25%, beyond which inhibition phenomena occur. Compositional
analysis revealed a decrease in resins and asphaltenes and an increase in lighter fractions. Likewise, and
based on the characterization results, a numerical simulation model was implemented to evaluate the impact
of the process on recovery efficiency. It is concluded that the combination of catalytic aquathermolysis and
CO; represents a viable alternative for heavy oil upgrading, with a significant impact on its properties and

recovery efficiency.

*Bachelor Thesis
**Faculty of Physic — Chemical Engineering.Petroleum Engineering School.
Director: PhD Adan Yovani Leén Bermudez
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Introduccion

A nivel mundial, el proceso de inyeccidon de vapor ha sido uno de los mas eficientes para
la produccion de crudos pesados, debido a que reduce la viscosidad de los hidrocarburos, permite
la destilacion de las fracciones livianas y produce cambios minimos en la mojabilidad de la roca.
Colombia posee alrededor de 2.035 millones de barriles en reservas probadas (Agencia Nacional
de Hidrocarburos, 2024), entre las cuales los crudos pesados y extrapesados constituyen un recurso
clave para la sostenibilidad energética del pais. Sin embargo, la explotacion de estos recursos
enfrenta ciertas limitaciones debido a la naturaleza de los hidrocarburos, como su alta viscosidad,
la presencia de heterodtomos, la baja gravedad API y/o el alto contenido de fracciones pesadas
(resinas y asfaltenos). Estas propiedades dificultan su extraccion, transporte y refinacion y hacen

que los métodos convencionales de recuperacion resulten poco eficientes (Arboleda et al., 2018).

El conjunto general de procesos quimicos que resultan del contacto entre el crudo o arenas
bituminosas con agua a alta temperatura sin importar su fase es conocido como el proceso de
acuatermolisis (Hyne, 1986). El resultado de estos procesos quimicos es una serie de productos,
entre los cuales se destacan: hidrocarburos de menor peso molecular, didoxido de carbono (CO,),
sulfuro de hidrégeno (H»S), mondxido de carbono (CO) e hidrogeno (H»). Para llevar a cabo el
proceso de inyeccion de vapor, se requiere de yacimientos someros debido a que la gran pérdida
de calor hacia las capas adyacentes y acuiferos limita la profundidad a la que se puede inyectar el
vapor, ademas de que se pueden presentar problemas de canalizacion debido a la heterogeneidad

del yacimiento (He et al., 2022).

Por otra parte, el didoxido de carbono (CO2) se considera una de las principales

problematicas ambientales debido a su papel predominante en el calentamiento global y el cambio
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climatico. Las emisiones globales procedentes de combustibles fosiles y procesos industriales
superaron los 37 mil millones de toneladas de CO» por afio, lo que constituye uno de los principales
motores de este incremento (International Energy Agency, 2025). Se han desarrollado diversas
metodologias para la captura (absorcion quimica, sistemas PSA, procesos de adsorcion y captura
con membranas), almacenamiento (formaciones salinas, capas de carbon, yacimientos de
hidrocarburos) y uso de este gas, entre las cuales la inyeccion de CO> como método de recobro
mejorado resalta, ya que, ademds de mitigar el impacto ambiental, se utiliza como medio para

mejorar la eficiencia de recuperacion de hidrocarburos.

En este contexto, la combinacion de procesos de acuatermolisis catalitica con la inyeccion
de dioxido de carbono surge como una alternativa prometedora, ya que permite no solo mejorar
las propiedades fisicoquimicas del crudo, sino también aprovechar un gas de efecto invernadero
de alto impacto ambiental. Sin embargo, el efecto sinérgico entre la acuatermolisis catalitica y el
CO2 atin no ha sido ampliamente estudiado, especialmente en crudos pesados colombianos, donde
las caracteristicas especificas del fluido pueden influir significativamente en la eficiencia del
proceso. Por lo tanto, el presente trabajo tiene como objetivo analizar el efecto de la acuatermolisis
catalitica en presencia de didéxido de carbono sobre las propiedades fisicoquimicas de un crudo
pesado colombiano, evaluando parametros como la viscosidad, la densidad y los cambios en su
composicion, con el fin de realizar un proyecto de investigacion cuyos resultados puedan aportar

al conocimiento técnico de la tecnologia.
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1 Objetivos

1.1 Objetivo general

Analizar el efecto de la acuatermdlisis catalitica y diéxido de carbono sobre las propiedades

fisicoquimicas de un crudo pesado colombiano.

1.2 Objetivos especificos

Evaluar el efecto del dioxido de carbono sobre un proceso termoquimico de inyeccion de
vapor con catalizador en un crudo pesado colombiano a partir de pruebas experimentales a escala

laboratorio.

Analizar los productos obtenidos durante el proceso de acuatermolisis catalitica con
didxido de carbono sobre un crudo pesado usando técnicas contempladas de caracterizacion como

analisis composicional SARA, espectroscopia FTIR y espectroscopia RMN.

Evaluar el efecto de la estimulacion térmica de inyeccion de vapor en presencia de
catalizador y dioxido de carbono sobre la eficiencia de recuperacion mediante un modelo

conceptual de simulacién numérica.



ACUATERMOLISIS CATALITICA Y CO, EN CRUDO PESADO 16

2 Marco tedrico

2.1 Crudos pesados

Un crudo pesado se define generalmente como un hidrocarburo con una viscosidad
superior a 100 mPa-s (100 cP, centipoise) o una gravedad API que se encuentra entre 10° y 20°.
Ademas, la proporcion de componentes pesados (resinas y asfaltenos) suele ser mayor que en el
crudo comun. También, los abundantes hidrocarburos macromoleculares con un peso molecular
que varian entre 100-500 g/mol, y las multiples agrupaciones moleculares que contienen,

establecen fuerzas intermoleculares e interacciones relativamente fuertes (Li et al., 2019).

En el crudo pesado se presentan heteroatomos como el azufre, el nitrogeno y el oxigeno,
con una elevada polaridad. La complejidad de la composicion y las interacciones internas del crudo
pesado es lo que origina su alta viscosidad. Por esta razon, la explotacion de yacimientos de crudo
pesado por métodos de produccion primaria y secundaria es limitada e ineficiente, por lo que es
necesaria la implementacion de métodos de recobro mejorado para su extraccion (Ledn Naranjo,

2019).

2.2 Catalizadores

Un catalizador es una sustancia que acelera la velocidad de una reaccidon quimica sin
consumirse de forma permanente durante la reaccion. De igual manera, reduce la energia de
activacion necesaria, dirige la selectividad, permite que ciertas reacciones se lleven a cabo en
condiciones de temperatura o de presion menores y puede mejorar la eficiencia de conversion.

En procesos de inyeccion de vapor, los catalizadores se emplean para optimizar la
acuatermolisis. Estos generalmente cuentan con propiedades como resistencia térmica,

liposubilidad y afinidad con ambientes acidos, observandose una mejora de la recuperacion en la
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inyeccion continua de vapor con nanoparticulas de NiO y PdO sobre silice (Cardona et al., 2018).
Adicionalmente, se reporta que el uso de catalizadores metélicos y donadores de hidrogeno se

logra una reduccion de viscosidad de hasta el 90% (Arboleda et al., 2018).

2.3  Inyeccion de vapor

La inyeccion de vapor es el método de recobro térmico mas utilizado para la produccion
de crudo pesado a nivel mundial. Se considera uno de los mas efectivos debido a su facil
implementacion y a costos relativamente bajos, asi como a su alta capacidad de aumentar la
relacion de movilidad (Dong et al., 2019). Este método consiste en inyectar vapor directamente en
la formacion, con el fin de recuperar eficientemente los hidrocarburos que aun permanecen en la
formacion productora. Una vez que el vapor entra en contacto con los fluidos presentes en el
yacimiento, se producen una serie de efectos, como la expansion térmica de los fluidos, la
reduccion de la viscosidad del crudo, la destilacion de las fracciones livianas del crudo y cambios
minimos en la mojabilidad de la roca (Alikhlalov & Dindoruk, 2011). La energia con la que actiia
cada uno de estos mecanismos se relaciona directamente con la energia suministrada y con el tipo
de crudo presente en el medio poroso; es decir, si es un crudo pesado, prima la reduccion de la
viscosidad y, si es un crudo mas liviano, se hace mas notable la destilacion de las fracciones

livianas.

Durante la inyeccion de vapor, en un volumen determinado del yacimiento se generan las
condiciones de presion y temperatura adecuadas para que el vapor de agua inyectado reaccione
con algunos hidrocarburos y minerales del yacimiento. Esto genera efectos adicionales, como
cambios permanentes en la composicion y las propiedades del crudo. De esta manera, aunque

durante mas de treinta afios este proceso térmico fue considerado netamente fisico, los resultados
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de investigaciones y proyectos a escala comercial comprobaron la hipdtesis de la ocurrencia de
estas reacciones quimicas.

Hyne (1986) defini6 como acuatermolisis a las reacciones quimicas que se llevan a cabo
como resultado del contacto del aceite pesado o de las arenas petroliferas con agua a altas
temperaturas, independientemente de la fase del agua. Diferentes investigadores han enfocado sus
esfuerzos en establecer un esquema de reaccion para este fendmeno quimico, pero el esquema con
mayor aceptacion ha sido el planteado por Hyne (1986), que considera las condiciones de las
pruebas experimentales realizadas y los productos observados, tanto en laboratorio como en los
primeros proyectos piloto (Kapadia et al., 2015). La Ecuacion 1 esquematiza la reaccion general
de la acuatermolisis, resaltando la produccion de didxido de carbono, sulfuro de hidrogeno,

monoéxido de carbono, hidrégeno e hidrocarburos de menor peso molecular (Hyne, 1986).

. (200-300°C & Minerales) .
Bitumen + H, 0, CH, + Hidrocarburos + H,S + CO, + CO + H, (1

Las reacciones intermedias involucradas en las reacciones de acuatermolisis estan
asociadas a subprocesos de pir6lisis, hidrolisis, reacciones Water Gas Shift (WGS) e
hidrosulfuracion, donde las dos ultimas consisten en la reduccion del contenido de heteroatomos
de oxigeno y azufre, dando paso a la generacion de los productos anteriormente descritos (Muraza
& Galadima, 2015). Se ha reportado que los compuestos organosulfurados, especialmente aquellos
con grupos funcionales tipo tiol, asi como sulfuros, disulfuros y heterociclos sulfurados como el
tiolano y el tiofeno, desempefian un papel clave como especies iniciadoras en las reacciones de
acuatermolisis. (Hyne, 1986). De esta manera, la presencia de este tipo de estructuras quimicas en

el crudo es de vital importancia para la ocurrencia de los subprocesos mencionados. Existen dos
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métodos principales para implementar esta técnica: la inyeccion ciclica y la inyeccion continua de

vapor.

Las Ecuaciones 2 a 4 muestran el mecanismo de descarbonilacion térmica de algunos
grupos funcionales. Este sistema de reacciones produce el CO necesario para el proceso de

reaccion WGS.

R—CHO ->R—H+CO )
R—C(0)—R >R—R +CO 3)
CO + H,0 & CO, + H, (4)

La formacion de hidrogeno en el medio es de gran importancia en el proceso de
acuatermolisis ya que facilita la ruptura de componentes pesados y evita la recombinacion de
radicales reduciendo de forma significativa la formacién de coque mediante hidrogenacion (Rui
Guo et al., 2022). La presencia de un medio 4acido acelera la hidrolisis favoreciendo la ruptura de
enlaces éster, amida y tioéter presentes en resinas y asfaltenos, asi como la descomposicion de

componentes sulfurados (Zhao et al., 2008).

2.3.1 Inyeccion ciclica de vapor

La inyeccion ciclica de vapor (ICV) es un proceso que se desarrolla por ciclos, donde un
ciclo de inyeccidn de vapor esta compuesto por tres etapas, una etapa de inyeccion, seguido de una

de remojo y finalmente, la etapa de produccion (Gonzélez Roa et al., 2007).

Durante la etapa de inyeccion, se suministra calor en forma de vapor himedo a la formacion
productora durante varios dias o semanas, segiin 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, el objetivo en esta etapa es cerrar el pozo para que la energia contenida en el vapor sea
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transferida hacia la formacion y sus fluidos. Inmediatamente después del periodo de remojo, el
pozo es abierto a produccion hasta que alcanza el caudal econémico y en este punto se repite todo
el ciclo, tal como se muestra en la Figura 1. Este proceso se puede repetir hasta por cuatro o cinco
ciclos o a veces hasta que la produccion de crudo disminuya a un valor econdmicamente no viable

(Ahmed & Meehan, 2012).

Figura 1.

Etapas caracteristicas de un proceso de inyeccion ciclica de vapor.

N g 5 . e 2™
AANZ6 PN S5 N Pt F5 N RS F

Inyveccién Remojo Produccién

Nota: Adaptado de: Recuperacion Térmica de Petrdleo, por: Alvarado & Banzer S (2002).

Caracas, Venezuela.
2.3.2 Inyeccion continua de vapor

La inyeccion continua de vapor busca inyectar vapor de forma continua en las formaciones
de interés mediante un arreglo geométrico de pozos productores e inyectores. De esta forma, se
generan efectos significativos de desplazamiento derivados de la condensacion de vapor de agua.

Al ingresar el vapor al yacimiento, este se eleva por la diferencia de densidad hasta encontrar una
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barrera impermeable. Con el transcurso del tiempo y con la continuidad de la inyeccion, se forma
la zona de vapor, donde las fracciones livianas del aceite que se encontraban en este espacio se
vaporizan, formando conjuntamente una sola fase en estado de vapor.

A medida que esta fase se mueve en el yacimiento, transfiere calor y su temperatura
disminuye, lo que da lugar a fendmenos de condensacion que forman el banco de agua caliente y
el aceite destilado. La vaporizacion, el transporte y la condensacion de las fracciones de aceite
constituyen un proceso dindmico que mantiene un banco de destilado que empuja el aceite del

yacimiento hacia los pozos de produccion, como se representa en la Figura 2 (Bernal, 2015).

Figura 2.

Zonas caracteristicas de un proceso de inyeccion continua de vapor.

Nota: Adaptado de: Recuperacion Térmica de Petroleo, por Alvarado & Banzer S (2002).

Caracas, Venezuela.

233 Inyeccion de vapor con catalizadores

Cuando se introducen catalizadores y vapor de agua simultaneamente en el yacimiento, se

producen reacciones que rompen los enlaces de carbono de estas fracciones pesadas y viscosas,
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como se muestra en la Figura 3. La destruccién de estas fracciones pesadas es irreversible
empleandose un catalizador adecuado, provocando cambios en la composicion y una reduccion

permanente en la viscosidad del crudo (Muraza & Galadima, 2015).

Figura 3.

Mecanismo de reaccion en acuatermdlisis catalitica.

N | 5
L Acuatermdlisis (VH ‘ 1 I
\S// » O S s o 5o \OH i HS’/ —— > C—C —> CHy + CO
H - M; _ / H-0 7
, ! : 2
¥ .| (Catalizador / Desplazamiento
/ e <---5 ¥
; M Agua-Gas
’ T Hy + CO,
4 Y
Polimeros de mayor Hidrodesulfuracion
viscosidad

HpS %CH, —T= MSH
H,0
Nota: Adaptado de: Effect of the Catalytic Aquathermolysis Process on the 2

Physicochemical Properties of a Colombian Crude Oil, por Nunez-Méndez et al. (2021).

La acuatermolisis con catalizadores de hierro presenta ciclos de 6xido-reduccion (Fe*" y

Fe*"), tal como se muestra en las Ecuaciones 5 y 6.

Fe3*+R—H > Fe**+R + H* %)

Fe?* + H,0 — Fe3t +-H* + OH™ (6)

La formacion de o6xidos es una posibilidad que puede presentarse en ambientes oxidantes
con abundancia de iones Fe?* y Fe*', y la formacién de carbonatos de hierro puede producirse

debido a la disociacion de iones carbonato (CO3>) en el medio, como se presenta en las Ecuaciones



ACUATERMOLISIS CATALITICA Y CO, EN CRUDO PESADO 23

7 a 12. Estas reacciones deben evitarse, ya que disminuyen la accion catalitica de los iones de

hierro (Zhao et al., 2011).

CO, + Hy0 & HyCO3 & H* + HCO < 2H* + CO2- 7
Fe?* + 2H,0 — Fe(OH), + 2H* (8)
3Fe(OH), — Fe;0, + H, + 2H,0 )
Fe3* + 3H,0 — Fe(OH)s + 3H* (10)

Fe(OH)s — Fe,05 + 3H,0 (11)
Fe?t + CO3™ - FeCO;, (12)

2.4  Propiedades del dioxido de carbono (CO2)

En condiciones atmosféricas, el CO; es un gas termodindmicamente estable y mas denso
que el aire. El estado fisico del CO; varia con la temperatura y la presion, como se muestra en la
Figura 4. A bajas temperaturas y presiones, el CO; es un s6lido denominado hielo seco, que se
evapora a -78,5 °C (-110,7 °F) a la presion de 1 atm; incrementando la presion, la fase liquida se
presenta en primera instancia y coexiste con la fase solida y la fase de vapor en el punto triple,
cuya temperatura y presion son de -56,6 °C (-70,9 °F) 5,28 atm (77,6 psia), respectivamente. Por
ultimo, la fase liquida y la fase vapor del CO; coexisten en el punto critico, donde la temperatura
es 31,1 °C (87,8 °F) y la presion es 73 atm (1.073 psia). En la Figura 4 se muestra el diagrama de

fases del dioxido de carbono.



ACUATERMOLISIS CATALITICA Y CO, EN CRUDO PESADO

Figura 4.

Diagrama de fase P-T del CO:.
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Nota: Adaptado de datos de equilibrio de fases de CO2 reportados en Clathrate Hydrates

of Natural Gases, por C.A. Sloan y C.A. Koh, 2008, CRC Press, y GPSA Engineering Data Book
(Sloan & Koh, 2008).

2.5 Inyeccion de CO2

Whorton et al. (1952) obtuvieron la primera patente para la recuperacion de aceite mediante
COz como fluido desplazante. El CO; incrementa la tasa de produccion mediante mecanismos
como la reduccion de la viscosidad del crudo, el incremento de la energia del yacimiento, que

mantiene la presion, el hinchamiento del crudo, la generacion de vapor y agua caliente, la limpieza

24
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de hidrocarburos solidos, el aumento de la permeabilidad por disolucion de carbonatos y la
estabilizacion de arcillas (Tamayo Ramirez, 2011). A partir de esta fecha, han surgido diversas
formas de inyectar el CO», entre las cuales se encuentran la inyeccion continua de CO., inyeccion
alternada de CO» y agua, inyeccion de CO; seguida por agua, inyeccion simultanea de CO» y agua

e inyeccion de CO» seguida de una espuma.

2.6  Desplazamiento del CO: en el yacimiento

El CO; inyectado dentro de yacimientos de crudo con caracteristicas adecuadas puede
alcanzar la recuperacion mejorada a través de dos procesos, desplazamiento miscible o inmiscible.
El proceso miscible es mas eficiente y comun en proyectos de recobro mejorado (EOR, por sus
siglas en inglés, Enhanced Oil Recovery) debido a que la solubilidad del CO> en el crudo genera
varios mecanismos que contribuyen a la recuperacion de aceite, como la reduccion de la
viscosidad, la disminucion de la densidad por expansion del crudo y disminucion de la tension

interfacial entre el aceite y el CO2 (Tamayo Ramirez, 2011).

2.7  Simulacion numérica en procesos de inyeccion de vapor

Cuando se decide implementar cualquier tipo de tecnologia de recobro mejorado, se
incluyen tanto una fase de evaluacion experimental como una de simulacion numeérica. En el caso
de la inyeccion de vapor, se aplican modelos fisicos en laboratorio de manera que se pueda
reproducir la interaccion fluido—fluido y/o roca—fluido, durante y después de la aplicacion del

Proceso.

Los modelos fisicos en un proceso de inyeccion de vapor se aplican en el laboratorio con

el fin de obtener una estimacion de la interaccion fluido-fluido y/o roca-fluido durante y después
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de su aplicacion. Estos resultados permiten obtener una aproximacion de las eficiencias de
desplazamiento y de los cambios o efectos en los fluidos presentes en el medio poroso. Sin
embargo, gran parte de los resultados obtenidos a escala de laboratorio no son escalables debido a
la heterogeneidad de las propiedades de los yacimientos en escala real, donde agrupar todas estas

variables en un modelo fisico constituye una gran limitacion (Cremon & Gerritsen, 2022).

La simulacion numérica de yacimientos ha sido aplicada por diversos autores para
representar el mejoramiento in situ producido de la presencia de un catalizador en procesos de
inyeccion de vapor y otros procesos térmicos. Ovalles & Rodriguez (2008) realizaron la
simulacion fisica del fendmeno mediante la adicion de un donador de hidrégeno (Tetralina), el
cual, junto con la presencia de metano y la mineralogia de la formacion, bajo condiciones de
inyeccion de vapor de 280 °C y con tiempos mayores a 24 h, logro incrementar la gravedad API
en aproximadamente tres grados. Posteriormente, la simulacion fisica se escald a nivel numérico

mediante la construccion de una malla cilindrica.

Para el desarrollo de modelos de simulacion numérica que representen un proyecto de
inyeccion de vapor, es necesario obtener datos significativos del sistema roca—fluido, a fin de
predecir con precision el comportamiento del proceso. La elaboracion del modelo permite
reproducir el comportamiento de presion y produccion del yacimiento tantas veces como se desee,
donde la precision de los resultados obtenidos es proporcional a la calidad de los datos ingresados
y la relacion entre ellos (Bernal, 2015). Adicionalmente, la seleccion del tipo y dimensionamiento
del modelo dependen tanto de aspectos econdmicos como del objetivo del estudio y de la cantidad

de datos disponibles. Este proceso involucra la adquisicion de datos, la construccion de modelos
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estaticos y dinamicos de simulacion, la prediccion del comportamiento y el andlisis de ajuste de

resultados.

2.8 Marco de Antecedentes

Whorton et al. (1952) desarrollaron una de las primeras patentes sobre el uso de didxido
de carbono como fluido desplazante en procesos de recuperacion de petroleo, lo que constituye
uno de los antecedentes mas tempranos del EOR mediante gases. Este aporte sent6 las bases para
el desarrollo de tecnologias posteriores basadas en la inyeccion de CO», en las que se ha
evidenciado su capacidad para reducir la viscosidad del crudo, mejorar su movilidad y aumentar
la eficiencia de recuperacion.

Hyne (1986) definié como acuatermolisis a las reacciones quimicas que se llevan a cabo
como resultado del contacto del aceite pesado o de las arenas petroliferas con agua a altas
temperaturas, independientemente de la fase del agua. Asimismo, defini6 el sistema de reacciones
principales que ocurren durante el proceso de acuatermolisis. Este aporte constituyd un
fundamento tedrico clave que permitio el desarrollo de investigaciones posteriores orientadas a
optimizar los procesos de inyeccion de vapor, tales como la adicion de catalizadores y el uso de

gases de combustion.

Tamayo Ramirez (2011) analiz6 el uso del didxido de carbono (COz) como agente de
recobro mejorado, identificando diversos mecanismos responsables del incremento en la tasa de
produccion de hidrocarburos. Entre estos se destacan la reduccion de la viscosidad del crudo, el
mantenimiento de la presion del yacimiento, el hinchamiento del crudo, la generacion de vapor y

agua caliente, la remocion de hidrocarburos so6lidos, el aumento de la permeabilidad por disolucion



ACUATERMOLISIS CATALITICA Y CO, EN CRUDO PESADO 28

de carbonatos y la estabilizacion de arcillas. Estos resultados evidencian el potencial del CO2 como

fluido desplazante en la mejora de la eficiencia de recuperacion de crudos.

Muraza & Galadima (2015) estudiaron el proceso de acuatermolisis empleando diferentes
catalizadores, evidenciando que la descomposicion de fracciones pesadas, como resinas y
asfaltenos, puede volverse irreversible en presencia de un catalizador adecuado. Este
comportamiento se traduce en cambios significativos en la composicion del crudo y en una
reduccidén permanente de su viscosidad. Estos resultados resaltan la importancia de la seleccion
del catalizador en funcion de las caracteristicas especificas del crudo, ya que su naturaleza influye

directamente en la eficiencia del proceso y en el grado de mejoramiento alcanzado.

Cardona et al. (2018) evalud las caracteristicas principales que deben poseer los
catalizadores en procesos de acuatermolisis, destacando que propiedades como la liposolubilidad
y la resistencia térmica son determinantes para su desempefio. En particular, el estudio evidencio
que el uso de nanoparticulas de NiO y PdO soportadas sobre silice favorece el mejoramiento del
crudo en procesos de inyeccion continua de vapor, al mantener su actividad catalitica bajo
condiciones de operacion severas. Estos resultados ponen de manifiesto la importancia del disefio
y la seleccion del catalizador, ya que propiedades como su afinidad con la fase organica y su

estabilidad térmica influyen directamente en la eficiencia del proceso y en la magnitud

Arboleda et al. (2018) analiz¢ el efecto del uso de catalizadores metalicos y donadores de
hidrégeno en procesos de acuatermdlisis, evidenciando reducciones de hasta el 90% en la
viscosidad del crudo mediante la aplicacion de catalizadores basados en hierro, niquel y
molibdeno. Estos resultados se atribuyen a la promocion de reacciones de ruptura de cadenas de

hidrocarburos y de estabilizacion de radicales libres, favorecidas por la presencia de donadores de
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hidrogeno. En este sentido, el estudio resalta la relevancia de la sinergia entre catalizadores y
agentes donadores de hidrogeno, ya que su combinacion no solo mejora la eficiencia del proceso,

sino que también potencia la conversion de fracciones pesadas en compuestos mas livianos.

Le6n Naranjo (2019) analizé el efecto de la inyeccion de vapor en el yacimiento,
evidenciando que, al entrar en contacto con los fluidos presentes, se generan diversos fendmenos
fisicoquimicos. Entre estos se destacan la expansion térmica de los fluidos, la reduccion de la
viscosidad del crudo, la destilacion de sus fracciones mdas livianas y los cambios poco
significativos en la mojabilidad de la roca. Estos resultados permiten comprender los mecanismos
mediante los cuales los procesos térmicos mejoran la movilidad del crudo, lo que resalta la

relevancia del vapor como agente fundamental en técnicas de recobro mejorado.

Abdelsalam et al. (2025) analizaron los mecanismos del diéxido de carbono (CO:) en
procesos de acuatermolisis catalitica de crudos pesados, evaluando su efecto tanto en condiciones
de termolisis no catalitica como en presencia de catalizadores solubles en agua a 300 °C durante
24 h. Los resultados evidenciaron que el incremento de la presion inicial de CO> mejora su
solubilidad en el crudo y favorece su hinchamiento, lo que contribuye significativamente a reducir
la viscosidad. Asimismo, en condiciones de acuatermolisis catalitica, se observo una alta eficiencia
del catalizador basado en Na3VOs, lo que permitié reducciones del 35,5 % en el contenido de
asfaltenos, del 72,8 % en la viscosidad y del 41,2 % en el contenido de azufre. Adicionalmente, la
incorporacion de tetralina como donador de hidrogeno potencio la produccion de fracciones
livianas, como gasolina y diésel. Estos resultados evidencian una marcada sinergia entre el CO2 y
los catalizadores solubles en agua, lo que destaca su potencial para mejorar significativamente las

propiedades fisicoquimicas del crudo pesado.
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3  Metodologia experimental

Para realizar las pruebas de acuatermolisis catalitica con CO» en reactores batch a escala de
laboratorio, se construye el sello de grafoil con las dimensiones de la tapa del reactor. El propdsito
de este sello consiste en generar hermeticidad entre la tapa y el cilindro y, de esta manera, evitar
la fuga de gases en el sistema. Se prepara la carga para el reactor, para la cual se adicionan al
cilindro 25 g de crudo, 12,5 g de agua destilada y la concentracion requerida del precursor Oleato

de hierro, OFe. Para esta etapa se utilizan la balanza y la micropipeta.

Inicialmente, se realiza un precalentamiento del reactor a baja temperatura (50-70 °C) para
facilitar la movilidad y homogeneizar los fluidos. Para ello se emplean la plancha de calentamiento
y el agitador magnético. Luego, el sistema o la mezcla de fluidos se dejan homogeneizar durante
15 minutos. Se coloca el reactor en la prensa y se asegura. Se agrega grasa protectora térmica a las
roscas del reactor para evitar que las altas temperaturas causen dafios en el mecanizado de las
roscas durante la prueba. Se limpia el exceso de grasa que quede fuera de la rosca, se coloca el
sello encima del reactor, seguidamente se coloca la tapa y se cierra el reactor empleando una llave
apropiada, aplicando el torque necesario para asegurar un cierre y un sellado hermético adecuado

del reactor.

Posteriormente, se pesa el reactor antes de presurizar y se realiza la remocion del oxigeno
presente en ¢l empleando la carga de nitrogeno y CO: a la presion determinada en el disefio
experimental. Se verifica que no existen fugas en el sistema, sumergiendo el reactor en un bafio de
agua para facilitar su deteccion mediante la aparicion de burbujas. Se seca el reactor, se pesa y se
dispone en el equipo de calentamiento, el cual ha sido configurado con el controlador de

temperatura a la condicion necesaria para cada prueba conforme al disefio de experimentos. Se
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monitorea la temperatura del reactor y se establece el momento de inicio de la prueba cuando la
temperatura alcance la estipulada en el disefio experimental. Ademas, se verifica la presion del
sistema para evidenciar que no se presentaran fugas durante la reaccion bajo las condiciones de

tiempo y temperatura establecidas (66 h'y 270 °C). La Figura 5 muestra un diagrama del montaje.

Figura 5.

Montaje de las pruebas de acuatermolisis.
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Nota: El esquema muestra 1. Rector batch. 2. Medio de calentamiento. 3. Aislamiento. 4. Sistema

de presurizacion. 5. Sistema de control de temperatura.

Finalmente, se baja el reactor del equipo de calentamiento, transcurrido el tiempo de
reaccion, y se deja enfriar hasta obtener una lectura de temperatura cercana al valor ambiente. Se
abre el reactor y se disponen los fluidos de la prueba en tubos de centrifuga. Se centrifugan las

muestras a 6000 rpm durante 15 minutos, con 3 ciclos de centrifugado. Se retira el agua de los
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tubos de centrifuga y se trasvasa el crudo resultante a un recipiente final, el cual se encuentra

rotulado con las condiciones a las cuales fue realizada la prueba.

Para determinar la influencia del CO> y del OFe en las propiedades fisicoquimicas del
crudo, se realizo un disefio de experimentos 3 mostrado en la Figura 6. En las pruebas se fue
variando la concentracion de catalizador (0 ppm, 1000 ppm y 2000 ppm) y la concentracion de
CO2 (25 %, 50 %y 75 %), para un total de 9 pruebas. La variable de respuesta es la viscosidad del
crudo mejorado, puesto que es una propiedad fisicoquimica que afecta directamente el factor de
movilidad dentro del yacimiento. Ademas, se realizaron pruebas sobre el crudo base y el blanco

(acuatermolisis sin catalizador y sin COy) para determinar una base sobre la cual comparar.

Figura 6.

Diserio de experimentos.
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3.1 Viscosidad

Para la medicion de viscosidad se utilizé un viscosimetro rotacional First Pro Plus, marca
Lamy Rheology Instruments. Debido a la limitacidon en la cantidad de muestra, se selecciono el
husillo MK-SV418 el cual estd disefiado para mediciones reologicas de bajos volumenes (8 mL).
Se realizaron mediciones bajo condiciones de temperatura de 30, 45 y 60 °C manteniendo el par
en 6500 = 100 mN.m con una calibracion inicial del equipo en 200 rpm. El equipo cumple

certificacion con las normas ASTM D789, ASTM D2196, ISO 1652.

3.2 Densidad

La densidad del crudo se determiné mediante el método del picnometro de vidrio,
siguiendo la norma ASTM D1250-80 a una temperatura controlada de 20 °C. Se utiliz6 un
picnémetro de vidrio calibrado (marca LMS, fabricado en Alemania), con capacidad de 5,015 mL,
provisto de un tapon esmerilado con capilar que permite eliminar el exceso de muestra y asegurar
un volumen constante. El procedimiento consistid en limpiar y secar el picnometro con solvente
organico y aire caliente, pesar el picndmetro vacio y seco (masa m1), llenar el picndmetro con el
crudo previamente atemperado (20 £+ 0.1 °C) evitando burbujas de aire, colocar el tapdn, secar el
exterior y registrar la masa total (m2). Repetir el procedimiento con agua destilada a la misma

temperatura para la calibracion y calcular la densidad del crudo mediante la Ecuacion 13.

mz - m1
Pcrudo = v (13)

Donde: V es el volumen calibrado del picnémetro.
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Finalmente, la densidad obtenida a 20 °C se corrige a 60 °F (15.56 °C) utilizando las tablas
de correccion ZIK bajo la norma ASTM D 1250-80 para posteriormente calcular los grados API
segun la Ecuacion 14.

141.5 pagua,60°F

pcrudo,60°F

°API =

— 1315 (14)

3.3 Analisis composicional SARA

El proceso de separacion SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos) corresponde
a los procedimientos descritos en las normas ASTM D6560 y ASTM D2007 como se ilustra en la

Figura 7.

Figura 7.

Metodologia del fraccionamiento SARA.

Crudo
n-heptano
Insolubles
Asfaltenos Maltenos
- Diclorometano y Diclorometano/metanol ,
n-heptano . - Tolueno/metanol
- Diclorometano/metanol
Saturados Aromiticos Resinas

Nota: Adaptado de: Thermal Cracking and Catalytic Hydrocracking of a Colombian Vcuum

Residue and Its Maltenes and Asphaltenes Fractions in Toluene, por A. Y. Leon et al. (2017)
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En el proceso de separacion, se adicionan 40 mL de n-heptano sobre 1 g de crudo
previamente pesado en un baldon esmerilado de 250 mL. Luego, el balon con la mezcla se somete
a calentamiento bajo reflujo durante 1 hora. Una vez terminado el proceso de calentamiento, la
mezcla se deja en reposo durante 24 horas. Posteriormente, la mezcla se filtra en papel Whatman
No. 42 con ayuda de una bomba de vacio, donde se retiene la fraccion de asfaltenos. El papel filtro
y los asfaltenos se calientan en un Horno a 110 °C durante 24 h. Finalmente, el n-heptano se separa

de los asfaltenos mediante rotoevaporacion.

El fraccionamiento de los maltenos (saturados, aromaticos y resinas) se realizd mediante
cromatografia de columna abierta con disolventes de polaridades diferentes. En este montaje se
utilizaron dos columnas, una encima de la otra, cada una con una fase estacionaria distinta. La
columna superior se empaco con Florisil (~10 cm de altura), mientras que la columna inferior fue
empacada con 6xido de silicio o silice (~10 cm de altura, en la parte inferior de la columna) y
6xido de aluminio o alimina (~10 cm de altura, en la parte superior de la columna), como se

muestra en la Figura 8.
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Figura 8.

Montaje de la cromatografia de columna abierta.
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Se acondiciona la columna con n-heptano para humedecer completamente la fase
estacionaria, eliminar burbujas de aire y establecer las condiciones iniciales de separacion. Se
agregaron los maltenos en la columna superior, disueltos en 100 mL de n-heptano como eluyente,
para separar la fraccion de saturados. La separacion de los aromaticos se llevo a cabo en dos fases,
cada una en una columna diferente. Primero se utilizaron 10 mL de diclorometano, seguidos de 10
mL de una mezcla de diclorometano/metanol al 7:3 en la columna superior, con el fin de extraer
los aromaticos de mayor peso molecular, estructura molecular mas compleja, mayor polaridad o
presencia de heteroatomos, que tienden a quedar retenidos en las resinas, los cuales se

denominaron como Aromaticos II. Luego, se utilizaron 100 mL de una mezcla de
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diclorometano/metanol en una proporcion 7:3 en la columna inferior, con el fin de separar la
fraccion de aromaticos mas liviana y menos polar, denominada como Aromaticos I. Luego, para
la separacion de las resinas, se utilizaron 100 mL de una mezcla de tolueno/metanol en proporcion
7:3 en la columna superior, con el fin de extraerlas. Los tiempos de retenciéon son de
aproximadamente 70 minutos. Finalmente, cada una de las fracciones fue separada libre de

disolvente mediante rotoevaporacion (Leon et al., 2017).

3.4  Espectroscopia de transformada de Fourier infrarroja (FTIR)

Los espectros de infrarrojo FTIR-ATR de los crudos originales y de los crudos mejorados
en condiciones de acuatermolisis catalitica se registraron en un espectrometro Nicolet™ Summit™
FTIR con una celda ATR y un cristal de reflexion de diamante.

La medicion de los espectros se realizo en un solo paso, en el rango de nimeros de onda
entre 400 y 4000 cm™!. En la Tabla 1 se muestran las principales sefiales del espectro de infrarrojo,

asociadas a grupo funcional y tipo de compuesto, para los crudos y sus fracciones.
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Tabla 1.

Analisis FT-IR de crudos y de sus fracciones.

Longitud de onda, cm’! Tipo de compuesto

720 Movimiento (CHz), cadenas alifaticas con n > 4

745 Deformacion de enlaces CH aromatico fuera del plano =CH (4H)
810 Deformacion de enlaces CH aromaticos fuera del plano =CH (2H, 3H)
860 Deformacion de enlaces CH aromaticos fuera del plano =CH
1.030 Grupo Sulfoxido, S=O

1.375 Flexion simétrica del grupo metil, -CH3

1.455 Flexion simétrica grupo metileno, -CH»

1.600 Estiramiento del enlace aromatico, C=C

1.710 Estiramiento del grupo carboxilico, -C=0

2.850 Estiramiento simétrico, -RCH>

2.860 Estiramiento simétrico -RCH3

2.920 Estiramiento asimétrico, -RCH»

2.950 Estiramiento asimétrico, -RCH3

Nota: Adaptado de Change in the structural-group composition of bitumen asphaltenes upon

thermal bitumen recovery, por Yusupova et al. (2017).

Para el andlisis y comparacion de los crudos antes y después del proceso de acuatermolisis,
se seleccionaron los pardmetros moleculares promedio Py a Ps calculados a partir de las amplitudes
de los espectros infrarrojos en numeros de onda especificos mediante las Ecuaciones 15 a 19

(Vakhin et al., 2018).

A

P, (Aromaticidad) = —2% (15)
A A720

P,(Oxidacién) = —=> (16)
11&1-65

P;(Ramificacién) = —2 (17)
A 1465

P,(Sulfuracion) = 1030 (18)
Ao 155

P;(Parafinidad) = 22— —13%¢ (19)
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3.5 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Los espectros de RMN-'H fueron obtenidos por el equipo Bruker Avance 111 9.4 T de la
Universidad Industrial de Santander, con una frecuencia de resonancia de 400 MHz, empleando
una solucién de 4% p/p de cloroformo deuterado (CDCl3). Toda la informacion fue tratada con el
software Mestre-Nova R v 3.0, aplicando el tratamiento de correccion de linea base, ajuste de fase
manual, seleccion de regiones e integracion; el tratamiento se realizo tres veces para cada muestra
y se emplearon las regiones de integracion reportadas en la Tabla 2.

Tabla 2.

Tipos de hidrogeno presentes en los espectros RMN en los crudos.

No. 6H (ppm) Tipo de hidrégeno

H; 0.5-1.0 CH3 de parafinas (n- e iso-); hidrogenos parafinicos y mas a sistemas
aromaticos

H> 1.0-1.7 CH: de parafinas (n- e iso-); CH de isoparafinas, CH y CH> de

naftenos, hidrogenos parafinicos B a sistemas aromaticos.

H3 1.7-1.9 CH y CH: de naftenos; primordialmente B-CH y B-CH: a sistemas
aromaticos

Ha 1.9-2.1 a-CH: de olefinas

Hs 2.1-2.4 a-CHj3 a carbonos aromaticos

He 2.4-3.5 0-CH y a-CH; a carbonos aromaticos

H 3.5-4.5 Puente CH; o CH

Hs 4.5-6.0 CH y CH; de olefinas

Ho 6.0-7.2 CH de anillos mono-aromaticos

Hio 7.2-8.3 CH de anillos di-aromaticos y algunos tri y tetra-aromaticos

Hu 8.2-8.9 CH de algunos anillos tri y tetra-aromaticos

Hiz 8.9-9.3 CH de algunos anillos tetra-aromaticos

Nota: Adaptado de Catalytic upgrading evaluation under steam injection conditions with

spectroscopy 1H-NMR, por P. A. Leon et al. (2022).

Algunos autores han clasificado los grupos funcionales presentes en las estructuras
moleculares de los hidrocarburos basandose en las regiones y desplazamiento quimico de los

diferentes tipos de atomos de hidrogeno (6H), clasificando asi las regiones de los espectros
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obtenidos del RMN en subgrupos de tipo de hidrégeno observados en la Tabla 3 (Ledén Naranjo,

2019).

Tabla 3.

Regiones y desplazamientos de los tipos de atomos de hidrogeno.

Tipo de H Definicion Desplazamiento
H, Atomo de hidrogeno a de cadenas alquilicas en 0.5-1.0
anillos aromaticos.
Hpg Atomo de hidrogeno £ de cadenas alquilicas en 1.0-1.9
anillos aromaticos.
H, Atomo de hidrogeno del grupo metil (CH3) 1.9-4.5
terminal de cadenas alquilicas en anillos
aromaticos
H,, Atomos de hidrogeno aromatico. 6.0-9.0
H,, Atomos de hidrégeno en mono aromaticos. 6.0-7.2
Hp_y Atomos de hidrégeno en di-tetra aromaticos. 7.2-9.0
Rcy, Atomos de hidrogeno en carbonos CH, (Puentes 3.5-4.5

CH: en anillos arométicos)
Nota: Adaptado de Ledn Naranjo (2019).

Ledn Naranjo (2019) expone tres parametros promedio por intensidad de los dtomos de
hidrégeno para facilitar y simplificar el andlisis composicional de los hidrocarburos. El primero
de estos parametros es el factor “n”, que determina el nimero promedio de carbonos alifaticos en
cadenas alquilicas y se expone en la Ecuacion 20. El segundo es el factor “r”, que indica el nimero
de anillos sustituidos y se determina por la Ecuacion 21. Finalmente, esta el factor “f.”, que se

refiere al factor de aromaticidad y se obtiene mediante la Ecuacion 22.
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3.6 Modelo de simulacion numérica (CMG)

Se construyd un modelo conceptual de simulacion numérica con el fin de representar la
implementacion de un piloto de la tecnologia, simulando un proceso de inyeccion ciclica de vapor,
dado que las pruebas realizadas a escala de laboratorio fueron de tipo batch.

Para ello, se utilizo la herramienta comercial STARS® (Thermal & Advanced Processes
Simulator) de CMGO (Computer Modelling Group), que permite representar los procesos de
recobro térmico mediante inyeccion de vapor o de aire. Se construyd un modelo cartesiano
(135x135x23) cuyas dimensiones y valores de entrada estdn basados en estudios de simulacion
numeérica previamente realizados sobre crudos pesados del valle medio magdalena con el fin de
obtener una representacion tanto del yacimiento como de los fendmenos térmicos (Hernandez et
al., 2022), y se presentan en la Tabla 4. Asi mismo, el esquema de la malla resultante se presenta

en la Figura 9.
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Tabla 4.

Datos de entrada para la construccion del modelo de simulacion.

Area (Acres) 10 Temperatura (°F) 112
Pozos perforados 5 Presion de referencia (Psi) 950
Porosidad 0.26 BHP (psi) 600
Compresibilidad 0.00005  Conductividad térmica Areniscas: 24
(BTU/ftxdiax°F) Arcillas: 30
Espesor bruto (ft) 115 Conductividad volumétrica Areniscas: 30
(BTU/ftx°F) Arcillas: 40
Crudo: 1.6
Agua: 12.6
Gas: 0.25
Tope de la formacion (ft) 1920 Permeabilidad (mD) 1000

Nota: Adapatado de Hernandez et al. (2022)

Figura 9.

Vista 3D del modelo.
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Inicialmente, se modelan los hidrocarburos mediante la ecuacién de Peng-Robinson a partir
de la composicidn inicial del crudo mostrada en la tabla 5. El ajuste de propiedades como el factor

volumétrico, la viscosidad, densidad y relacion gas aceite se realiza mediante la regresion de
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pruebas PVT del grupo de recobro mejorado GRM como las pruebas de liberacion diferencial e
hinchamiento en la herramienta Winprop® como se muestra en las Figuras 10 a 13. Utilizando los
valores de viscosidad calculados en la fase experimental, se realiza el ajuste mediante el modelo

de Pedersen modificado (1987), el resultado se presenta en la Figura 14.

Tabla S.

Composicion del crudo base.

Componente Porcentaje Molar (%) Componente Porcentaje Molar (%)
Cl 0,8499 CI15 2.0212
C2 0,0979 Cle6 2.0722
C3 0,0339 C17 2.2499
i-C4 0,00529 C18 2.2028
n-C4 0,053 C19 2.13117
i-C5 0,00084 C20 2.4446
n-C5 0,000459 C21 2.4675
C6 0,00017 C22 2.5332
C7 0,00005 C23 2.1382
C8 0.0585 C24 2.102
C9 0.01316 C25 2.221
C10 0.3959 C26 2.0249
Cl1 0.6247 c27 2.245
C12 1.0459 C28 1.634
C13 1.4628 C29 2.0672
Cl4 1.7035 C30+ 60.9955

Nota: Adaptado de Evaluacion de la inyeccion localizada de vapor con la técnica huff and puff
para ocho pozos en el campo teca-cocornd mediante simulacion numeérica, por Fonseca Gomez &

Sanchez Burbano (2017).
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Figura 10.

Comportamiento de la densidad del crudo con la presion.
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Figura 11.

Comportamiento del factor volumétrico con la presion.

&

1.0094 [I™

1.0089 \'\

L 2 \
1.0079 \\k\\
1.0074

1.0069

B
’

Bo @112 °F

15 202 389 576 763 950
Presion (psi)



ACUATERMOLISIS CATALITICA Y CO, EN CRUDO PESADO

Figura 12.

Comportamiento de la relacion Gas-Aceite con la presion.
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Figura 13.

Comportamiento de la viscosidad con la presion.
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Figura 14.

Comportamiento de la viscosidad con la temperatura.
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A partir de estudios previos realizados de simulacion numérica de la tecnologia de
mejoramiento in situ (Chavez-Morales & Pereira- Almao, 2016), el crudo puede ser representado
mediante cinco pseudocomponentes, los cuales permiten construir un modelo cinético
representativo de las reacciones de upgrading que se llevan a cabo sobre el crudo y cuyos rangos
composicionales estan presentados en la Tabla 6. De tal manera, mediante el ajuste realizado con
la herramienta Winprop®, es posible determinar la distribucion de los pseudocomponentes en el

crudo, como se presenta en la Tabla 7.

Tabla 6.

Pseudocomponentes establecidos para el crudo base.

Pseudocomponente Temperatura de ebullicion (°C) Componente
Gases <IBP (Initial Boiling Point) Ci-Cs4
Naftenos IBP-216 Cs-Cr2
Destilados 216-343 Ci3-Cao
VACUUM GAS OIL (VGO) 343-545 C21-Cas

RESIDUO (VR) >545 Cas+
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Tabla 7.

Propiedades de los pseudocomponentes del crudo.

Pseudocomponente Pc (psia) Tc (R) Factor Peso Fraccion
acéntrico molecular molar
Gases 681.4 383.8 0.024 18.842 0.0099
Naftenos 338.9 1162 0.484 148.621 0.02262
Destilados 251.2 1325.8 0.693 224.624 0.1402
Vaccuum Gas Oil (VGO) 197.8 1674.5 1.081 328.63 0.63038
Residuo (VR) 120.6 1933.5 1.401 504.41 0.19682

Finalmente, para representar la interaccion de las fases caracterizadas en el modelo, se
registraron las curvas de permeabilidad relativa del sistema agua-crudo y del sistema liquido-gas,
como se muestra en las Figuras 15 y 16. Estas curvas fueron construidas a partir de los datos de
estudios de inyeccion de vapor realizadas en el campo TECA (Gonzales & Pinilla, 2009), del cual

procede también el crudo que se utilizé en la acuatermolisis experimental.

Figura 15.

Permeabilidades relativas del sistema agua-aceite.
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Figura 16.

Permeabilidades relativas del sistema liquido-gas.
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En la evaluacion de procesos de inyeccion de vapor y flue gas, se consideran tres esquemas
operativos principales: pre-inyeccion, co-inyeccion y post-inyeccion. Caicedo Avellaneda &
Patifio Martinez (2021) realizaron una evaluacion técnica de la inyeccion ciclica de vapor con flue
gas en pozos verticales, encontrando que el esquema de co-inyeccion presentd el mayor factor de
recobro entre las alternativas analizadas, como se muestra en la Figura 17. Debido a que en la fase
de experimentacion se realizd la inyeccion de vapor de agua, catalizadores y CO2 de manera

simultanea, se consider6 que el esquema de co-inyeccion seria el mas adecuado.
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Figura 17.

Comparacion de los esquemas de inyeccion de vapor con flue gas.
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Nota: Tomado de “Gas injection assisted steam huff-n-puff process for oil recovery from deep

heavy oil reservoirs with low-permeability”, por Wan et al. (2020)

No obstante, la influencia de especies acidas como el acido carbonico sobre la actividad de
catalizadores de hierro, asi como los posibles fenomenos de inhibicion asociados, no han sido
reportados en la literatura desde el punto de vista de la cinética de reaccion ni de modelos de
equilibrio quimico. En consecuencia, no fue posible simular el efecto quimico del CO2 en el

proceso de acuatermolisis.



ACUATERMOLISIS CATALITICA Y CO, EN CRUDO PESADO 50

4 Resultados

4.1 Viscosidad

La Figura 18 muestra la variacién en la reduccion de la viscosidad en funcion de la
concentracion de catalizador. Este comportamiento indica que, a bajas concentraciones de OFe,
cada incremento en la cantidad de catalizador genera un aumento significativo en la reduccion de
la viscosidad, debido a la mayor disponibilidad de sitios activos capaces de promover la ruptura
de cadenas pesadas, la desagregacion de agregados de asfaltenos y la conversion parcial de
fracciones de alto peso molecular (Wang et al., 2014). Sin embargo, a partir de aproximadamente
2000 ppm, la pendiente de la curva disminuye y se alcanza una zona de rendimientos decrecientes
(<1%/100ppm), lo cual sugiere que el sistema se aproxima a una saturacion de sitios activos en

relacion con la cantidad de materia organica presente en el reactor.

Figura 18.

Grafico de reduccion de viscosidad en funcion de la concentracion de catalizador.
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Esta tendencia se explica porque, mas alla de dicha concentracion, la cantidad de centros
activos disponibles supera la fraccion reactiva del crudo, por lo que el catalizador adicional ya no
participa de manera efectiva en las reacciones. Ademads, en esta etapa, el proceso puede estar
limitado por fendmenos como la difusion dentro de agregados de asfaltenos, la transferencia de
masa entre las fases agua—aceite y la posible precipitacion o aglomeracion de especies de hierro
bajo las condiciones de reaccion (Wang et al., 2014). En conjunto, estos factores generan que la
eficiencia de conversion no aumente significativamente a concentraciones superiores a 2000 ppm,

indicando que este valor constituye una concentracion ideal para el sistema evaluado.

Adicionalmente, con el fin de evaluar la influencia del CO> sobre la eficiencia del proceso
de acuatermdlisis catalitica, se realizaron ensayos variando la fracciéon molar de CO> en el reactor,
manteniendo constantes las condiciones de operacion y utilizando diferentes concentraciones del
precursor de hierro (0, 1000 y 2000 ppm). La Figura 19 muestra la relacion entre la reduccion de
la viscosidad obtenida y el porcentaje de CO» inyectado en el sistema.

Figura 19.

Reduccion de viscosidad en funcion del porcentaje de dioxido de carbono inyectado.
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En todos los casos se observo un incremento inicial en la reduccion de la viscosidad con
0% y con aproximadamente 20-30% de CO., seguido de una disminucion gradual a mayores
concentraciones. Este comportamiento se ajusta a los mecanismos fisicoquimicos descritos para

sistemas de upgrading termocatalitico asistido por CO; (Abdelsalam et al., 2025).

En la region inicial (hasta 30% de CO.), la presencia moderada de CO; favorece la
reduccion de viscosidad debido a la acidificacion del medio acuoso mediante la formacion de
H>COs y HCOs, lo cual desestabiliza agregados de asfaltenos y facilita su fragmentacion térmica;
el estimulo a reacciones asociadas al water—gas shift (WGS) promoviendo la generacion de
pequefias cantidades de Ha, lo cual contribuye a la hidrogendlisis suave de fracciones pesadas; y
la mejora en la dispersion del catalizador de hierro, generando més contactos efectivos entre los

sitios activos y los compuestos de alto peso molecular (Muraza & Galadima, 2015).

Sin embargo, a concentraciones superiores a 30-40 % de CO», se observa una disminucion
de la eficiencia del proceso. Esto puede atribuirse a varios factores inhibitorios, como la formacion
de coque o de especies quimicas como los carbonatos y bicarbonatos de hierro, reduciendo la
disponibilidad de Fe?'/Fe*" en ciclos redox y disminuyendo la actividad catalitica (Pham et al.,

2023).

El efecto combinado entre CO- y catalizador también se evidencia en la Figura 12, tanto a
1000 como a 2000 ppm de OFe la reduccion de viscosidad es superior en todo el rango evaluado,
lo que confirma que el hierro potencia las rutas de craqueo catalitico y la disgregacion de
asfaltenos. No obstante, la tendencia descendente de los porcentajes de CO> a altos niveles se
observa independientemente de la concentracién de catalizador, lo que indica que el exceso de

COgz introduce limitaciones fisicoquimicas inherentes al medio y a la quimica del hierro.
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4.1.1 Analisis estadistico

La Tabla 8 muestra el analisis de varianza realizado para la concentracion de catalizador y
la concentracion de CO; sobre la reduccion de viscosidad del crudo mejorado tras el proceso de
acuatermolisis. Se evidencia que ambas fuentes de variacion tienen un efecto estadisticamente
significativo sobre la reduccion de viscosidad. Sin embargo, la concentracion de catalizador
presenta una influencia considerablemente mayor con respecto a la concentracion de COo,

presentando un papel dominante en el comportamiento del sistema.

Tabla 8.

ANOVA de los resultados de reduccion de viscosidad.

Fuente de variacion SS GL MS F p-value
CO2 24.90 2 12.45 11.32 0.008
Catalizador (ppm)  474.90 2 237.45 215.86 <0.001
Error 4.40 4 1.10
Total 504.20 8

En la Figura 20 se muestra el diagrama de Pareto correspondiente a los resultados de la
reduccion de viscosidad para las pruebas de acuatermolisis catalitica con CO» presentados en el
disefio de experimentos. Este diagrama muestra que el factor mas influyente en la reduccion de
viscosidad es la concentracion de catalizador, evidenciando un efecto altamente significativo y
dominante sobre la respuesta del sistema, consistente con el ANOVA realizado anteriormente. El
porcentaje de CO; también presenta un efecto significativo, aunque de menor magnitud y con
tendencia negativa en el modelo. Por otro lado, los términos de interaccion y los efectos
cuadraticos no resultan estadisticamente significativos, lo que sugiere que la respuesta esta
principalmente gobernada por efectos lineales, con una ligera evidencia de comportamiento no

lineal asociada al catalizador.
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Figura 20.

Diagrama de Pareto.
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Por otra parte, en la Figura 21 se presenta una grafica comparando los efectos de las
variables de entrada sobre la variable de respuesta. La grafica de efectos principales muestra que
la concentracion de catalizador tiene una influencia significativamente mayor sobre la reduccion
de viscosidad en comparacion con el porcentaje de CO,. Mientras que el incremento en la
concentracion de catalizador genera un aumento pronunciado en la respuesta, el CO- presenta una
tendencia ligeramente decreciente, indicando un efecto negativo moderado. Estos resultados
confirman que el comportamiento del sistema estd dominado por el efecto del catalizador, mientras

que el CO; actlia como un factor secundario que modifica la respuesta del proceso.
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Figura 21.

Influencia de los efectos principales para la reduccion de la viscosidad.
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4.2 Densidad

En la Figura 22 se presenta la variacion de la gravedad API del crudo en funcién de la
concentracion de catalizador utilizada, sin efecto del CO». Se evidencia un incremento progresivo
a medida que aumenta la proporcion de OFe respecto al crudo base. Por otra parte, en la Figura 23
se muestra el comportamiento de la gravedad API del crudo en funcion de la concentracion de
dioxido de carbono en el medio a una concentracion de 2000 ppm de OFe. Este resultado muestra
una disminucion en la densidad (aumento en la gravedad API) hasta el valor del 25%, seguido de

una disminucion gradual para concentraciones mayores a 25%.
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Figura 22.

Grafico la gravedad API en funcion de la concentracion de OFe.

13
12.8 1
12.6 1

12.4 A

12.2 A
12 A

11.8 A

11.6 1

114 1

11.2 1 .
11 T T T

2000ppm 1000ppm Blanco Base

°API

Figura 23.

Grdfico de la gravedad API en funcion del porcentaje de COs.
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Los resultados obtenidos para la gravedad API son consistentes con las variaciones de

viscosidad previamente observadas, evidenciando una relacion directa entre la densidad y la
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viscosidad del crudo. En particular, el incremento maximo de la gravedad API (13% con respecto
al crudo base), en comparacion con el incremento en la reduccion de viscosidad (53% con respecto
al crudo base), donde los procesos de acuatermolisis generan cambios mas significativos en la
viscosidad que en la densidad. Esto se debe a que el rompimiento de cadenas hidrocarbonadas de
alto peso molecular modifica principalmente la distribucion de fracciones pesadas, como resinas
y asfaltenos, favoreciendo la formacion de compuestos mas livianos. Sin embargo, estos cambios
estructurales no siempre se traducen en variaciones proporcionales de la densidad ya que los
cambios en los componentes de mayor peso molecular (asfaltenos) no son tan significativos en
comparacion con las redistribuciones de las fracciones (Speight, 2014), lo que explica la menor

sensibilidad de la gravedad API frente a los procesos de mejoramiento termoquimicos.

4.3 Analisis composicional SARA

En la Figura 24 se presentan los resultados del analisis SARA de los crudos mejorados a
diferentes concentraciones de CO; para una concentracion de 2000 ppm, ademas del crudo base y
el blanco. Se observa un incremento significativo de los saturados hasta el 25%, seguido de una
disminucién moderada a concentraciones mas altas de CO». La fraccion de saturados es la mas
liviana del crudo, por lo que un incremento de la fraccion de saturados implica que la
acuatermolisis actu6 de forma mas eficiente sobre los asfaltenos y las resinas a una concentracion
de CO» del 25%. Por otra parte, se observa un aumento de la cantidad de saturados del blanco con
respecto a la base, lo que evidencia la accion del efecto térmico sin catalizador ni didxido de

carbono, y la accion del dioxido de carbono sobre la acuatermolisis catalitica.
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Figura 24.

Fraccion de saturados.
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A diferencia de la fraccion de saturados, la fraccion de aromaticos presenta un
comportamiento creciente hasta el 50% de condicion, seguido de un posterior decrecimiento, como
se muestra en la Figura 25. Este comportamiento puede explicarse considerando que dicha fraccion
corresponde a la suma de los aromaticos de tipo I y tipo II, que presentan caracteristicas distintas,
asociadas a componentes mas livianos y pesados, respectivamente. En este sentido, las variaciones
observadas en el contenido total de aromaticos pueden estar influidas por cambios en cualquiera
de estas subfracciones, lo que dificulta interpretar la eficiencia del proceso de acuatermolisis. Por
tanto, el aumento o disminucion de la fraccion aromatica no constituye, por si solo, un indicador

concluyente del grado de mejoramiento del crudo.
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Figura 25.

Fraccion de aromaticos.
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La disminucion inicial de las resinas mostrada en la Figura 26 esta asociada al rompimiento
de estructuras complejas y a la conversion de estas fracciones en compuestos mas livianos, como
los saturados y los aromaticos, lo cual es consistente con los mecanismos tipicos de la
acuatermolisis catalitica. Por otro lado, el aumento posterior podria estar relacionado con procesos
de recombinacién molecular o con la formacidén de estructuras intermedias derivadas de la
degradacion de asfaltenos. En conjunto, estos resultados evidencian la existencia de una condicion
favorable alrededor del 25%, en la que se maximiza la conversién de resinas y, por ende, el

mejoramiento del crudo.
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Figura 26.

Fraccion de resinas.
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El comportamiento de los asfaltenos mostrado en la Figura 27 sigue la misma tendencia y
es acorde a los resultados mostrados en los graficos de las fracciones de saturados y resinas,
evidenciando que a la condicion de 25% se presenta la mayor eficiencia del proceso de
acuatermolisis, lo cual también es consistente con los resultados de viscosidad y densidad

obtenidos previamente.



ACUATERMOLISIS CATALITICA Y CO, EN CRUDO PESADO 61

1Nl

Base Blanco 0% 25% 50% 75%

Figura 27.

Fraccion de asfaltenos.
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A partir de los resultados de las mediciones de viscosidad y densidad, y el andlisis
composicional SARA, se puede demostrar una interaccion sinérgica entre el COz y el catalizador,
reflejada en el incremento de la reduccion de viscosidad, gravedad API y fraccion de saturados
cuando ambos factores se combinan, alcanzando un maximo del 53%, 13° y 50.5%
respectivamente, a 25% COz y 2000 ppm. De la misma manera se observa una reduccion mas
significativa en la fraccion de resinas y asfaltenos a estas condiciones, reflejando la accion de la
acuatermolisis sobre estos compuestos pesados. Sin embargo, esta sinergia no es lineal,
observandose una disminucion en la eficiencia a mayores concentraciones de CO», lo que sugiere

la existencia de un valor 6ptimo de interaccion.

4.4 Espectroscopia FTIR

La Figura 28 muestra los espectros FT-IR del crudo base y del crudo tratado con 2000 ppm

de OFe, presentados en términos de transmitancia en funcion del numero de onda. En el espectro
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se exhiben zonas caracteristicas, entre 4000 -2500 cm™! se encuentra la region de estiramientos,
entre 1800 -1500 cm! se encuentra la region de dobles enlaces y grupos funcionales, entre 1500 —
1300 cm™ se encuentra la region de deformaciones y entre 1300 — 600 cm™! se encuentra la huella
dactilar del crudo. Este espectro muestra informacion cualitativa del crudo con respecto al ligero
aumento del caracter alifatico y variaciones en la huella dactilar que se pueden deber a cambios en
la proporcioén de estructuras aromaticas y oxigenadas. Sin embargo, estas variaciones, aunque
sutiles a nivel espectral, pueden ser cuantificadas mediante el calculo de parametros moleculares
promedio, los cuales permiten una mejor interpretacion de los cambios quimicos inducidos por el

Proceso.

Figura 28.

Espectro FT-IR del crudo base y del crudo mejorado a 2000ppm de OFe.
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En la figura 29 se muestra el comportamiento de los pardmetros moleculares promedio

(PMP) derivados de espectroscopia FTIR. Estos permiten evaluar de manera integral los cambios
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en la estructura quimica del crudo durante la acuatermolisis catalitica. En este estudio se analizaron
cinco indices representativos: aromaticidad, oxidacion, ramificacion, parafinidad y sulfuracion,

segun la concentracion de catalizador (0 ppm, 1000 ppm y 2000 ppm de OFe).

Figura 29.

Parametros moleculares promedio en funcion de la concentracion de catalizador.
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Los parametros moleculares promedio derivados de FTIR evidencian una disminucion de
la oxidacion, la sulfuracion y la aromaticidad del crudo a medida que aumenta la concentracion de
catalizador. Esto es consistente, ya que al mejorar la eficiencia de la acuatermdlisis se produce un
mayor rompimiento de cadenas complejas, lo que elimina una mayor cantidad de componentes
sulfurados y de grupos oxigenados en el crudo. Ademas, se reduce la cantidad de estructuras
aromaticas, lo que da lugar a nuevas cadenas alquilicas y se traduce en un aumento de la
parafinidad y la ramificacion del crudo, comportamiento que también se evidencia en los

pardmetros moleculares promedio.
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En la Figura 30 se presenta la influencia del CO; sobre los pardmetros moleculares
promedio, determinados mediante FT-IR, a una concentracion de 2000 ppm de OFe. Se observa
que el comportamiento de estos parametros es consistente con los resultados mostrados en la
Figura 24, evidenciandose una disminucion en los valores de sulfuracion, oxidacion y
aromaticidad en los escenarios de mayor eficiencia del proceso de acuatermolisis. De manera
complementaria, se registra un incremento en los parametros de parafinidad y ramificacion, lo cual
se atribuye al efecto quimico del proceso sobre los grupos funcionales asociados a especies
oxigenadas y azufradas, promoviendo su transformacion hacia estructuras mas saturadas y

ramificadas.

Figura 30.

Pardametros moleculares promedio en funcion de la concentracion de CO:.
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En los resultados de FT-IR se observa que el parametro de oxidacion es el que presenta la
mayor variacion como resultado del proceso de acuatermolisis. Este comportamiento puede

atribuirse a que la eficiencia del proceso esta fuertemente asociada a la generacion de hidrégeno
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in situ mediante la reaccion de desplazamiento Agua-Gas (Water-Gas Shift, Ecuacion 4). Dicho
hidrogeno se produce a partir del monoxido de carbono generado durante reacciones de
descarbonilacion de grupos funcionales oxigenados, tales como aldehidos, cetonas y ésteres
(Ecuaciones 2 y 3). En este sentido, resulta coherente que el parametro molecular promedio
relacionado con los grupos oxigenados del crudo sea el mas afectado, ya que estas especies

participan directamente en las rutas de reaccion que gobiernan el proceso termocatalitico.

4.5 [Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Los parametros moleculares promedio resultantes de la espectroscopia RMN se muestran
en las figuras 31 y 32. En estas se muestra que acuatermolisis catalitica promueve la ruptura de
estructuras aromadticas condensadas, evidenciada por la disminucion del factor de hidrogenos
aromaticos (fa) y el nimero de anillos sustituidos (r), asi como una disminucion en el parametro
molecular (n) que muestra como el crudo paso a tener de 26 carbonos promedio por cadena a
solamente 16. Ademas, la adicion de COz potencia estos efectos a bajas concentraciones mediante
la generacion de acido carbonico en el medio y el mejoramiento en la movilidad del crudo,
llegando a disminuir la cantidad de carbonos promedio por cadena a 11. Sin embargo, a
concentraciones elevadas induce fendmenos de recombinacion y/o inhibicion limitando el grado

de upgrading.
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Figura 31.

Pardametros moleculares promedio en funcion de la concentracion de catalizador.

LBl

©23.00 -
= mr
LE)
g = 100fa
~18.00
o
=
—
3
2 13.00 -
=
3
=
L)
g 8.00 -
S
g
(=

3.00 -

2000 ppm 1000 ppm BLANCO BASE

Figura 32.

Parametros moleculares promedio en funcion de la concentracion de CO:.
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En conjunto, los resultados de las dos técnicas espectroscopicas se complementan con el analisis

SARA para evidenciar la accion de la acuatermolisis sobre los cambios a nivel molecular del crudo.
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La disminucion en el nimero de anillos sustituidos y en el factor de aromaticidad, observadas en
la espectroscopia RMN, se asocia al rompimiento de estructuras complejas como resinas y
asfaltenos. Este fendmeno conduce a un incremento en la parafinidad y en la ramificacion, que se

observa en la espectroscopia FT-IR.

Por otra parte, la ruptura de cadenas alquilicas largas que contienen grupos funcionales oxigenados
y compuestos azufrados se evidencia en la disminucion de los parametros moleculares promedio
de oxidacion y sulfracion determinados mediante FT-IR. Estos cambios se ven reflejados, a su vez,
en el aumento de la fraccion de hidrocarburos saturados y la disminucion del nimero promedio de

carbonos por cadena alquilica, de acuerdo con los resultados obtenidos por RMN.

4.6 Simulacion por CMG©O©

Se establecieron las condiciones operativas del pozo productor e inyector para la aplicacion
del proceso de inyeccion ciclica, con base en la ventana operacional de la técnica, como se muestra

en la Tabla 9.

Tabla 9.

Condiciones de operacion.

Valores de operacion

Presion de inyeccion (Psi) 1200
Temperatura de inyeccion (°F) 570
Calidad del vapor en fondo 0.65
Presion de fondo (psi) 600
Tiempo de inyeccion (dias) 10
Tiempo de remojo (dias) 2
Tiempo de produccion (dias) 180
Tasa de inyeccion (bbl/dia) 1000
Numero de ciclos 10

Nota: Adaptado de Hernandez et al. (2022)



ACUATERMOLISIS CATALITICA Y CO, EN CRUDO PESADO 68

4.6.1 Escenario de produccion primaria.

Teniendo en cuenta el modelo cartesiano descrito en la metodologia, se analizd el
comportamiento del yacimiento bajo un esquema de produccion primaria. Considerando las
propiedades del crudo modelado y los mecanismos de producciéon dominantes, se evidenciaron
bajas tasas de produccion de aceite. En consecuencia, se planted como estrategia de explotacion la
implementacion de un proceso ciclico de vapor, que se iniciaria tras un afio de produccion en frio
(Figura 33). En esta figura se observa como la tasa de produccion de aceite disminuye
progresivamente con el tiempo. A medida que se extraen crudo y agua desde la formacion hacia
la superficie, se produce una caida de presion en el yacimiento debido a la deplecion de fluidos.
Esto conlleva una reduccion en el gradiente de presion, que constituye la principal fuerza
impulsora del flujo hacia el pozo, resultando en una disminucién de la produccién de aceite.
Asimismo, el factor de recobro obtenido, del 8%, corresponde al volumen de crudo que puede ser

extraido unicamente mediante la energia natural del yacimiento.

Figura 33.

Produccion de aceite y factor de recobro bajo el escenario de produccion primaria.
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4.6.2 Escenario de inyeccion ciclica de vapor.

En la Figura 34 se muestra el comportamiento de la produccion y del factor de recobro una
vez implementado el proceso de recuperacion térmica. Se observa un aumento significativo en la
produccion de crudo y un factor de recobro adicional del 11% por encima del sistema de
produccion primaria. La inyeccion ciclica de vapor muestra un incremento significativo en la tasa
de produccion y el factor de recobro en comparacion con la recuperacion primaria, evidenciado
por la apariciéon de picos periddicos de produccidon asociados a cada ciclo de inyeccion. Sin
embargo, la eficiencia del proceso tiende a disminuir con el tiempo, lo cual se atribuye a la
deplecion del yacimiento, pérdidas térmicas hacia la formacion, cambios en la saturacion de
fluidos y una menor efectividad del contacto del vapor con el crudo remanente. El andlisis del
comportamiento ciclico permite identificar la reduccion progresiva en la magnitud de los picos de
produccion y la disminucidn en la pendiente del factor de recobro, lo que sugiere la existencia de

un numero 6ptimo de ciclos a partir del cual los beneficios adicionales son marginales.

Figura 34.

Produccion de aceite y factor de recobro en el escenario de inyeccion ciclica de vapor.
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Adicionalmente, en la Figura 35 se presenta la evolucion de la presion del yacimiento durante los
escenarios de produccion primaria e inyeccion ciclica. Se observa que, tras aproximadamente un
afno de produccion, la energia natural del yacimiento deja de ser suficiente para sostener el empuje
necesario para la extraccion eficiente del crudo. En este punto, se da inicio al proceso de inyeccion
ciclica de vapor. Como resultado de la inyeccidon, se evidencia un incremento en la presion
promedio del yacimiento, lo cual se traduce en una mejora en la capacidad de desplazamiento del

fluido y, en consecuencia, en un aumento en la produccion de crudo.

Figura 35.

Comportamiento de la presion promedio del yacimiento en el tiempo.
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4.6.3 Escenario de inyeccion ciclica de vapor y aditivos modificadores.

Con base en el modelo de fluidos descrito en la metodologia, se establecio el sistema de
reacciones entre los distintos pseudocomponentes. Las Ecuaciones 23 a 28 muestran la

estequiometria calculada por la herramienta STARS®.
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VR — 1.5349VGO (23)

VR — 2.2456Destilados (24)
VR - 3.39394Naftenos (25)
VR — 26.7707Gases (26)
VGO — 1.46305 Destilados (27)
Destilados — 1.5114 Nafta (28)

Los parametros cinéticos del sistema de reacciones que se presentan en la Tabla 10 fueron
establecidos a partir de estudios anteriores aplicados al mejoramiento del bitumen en Athabasca,

Canada (Da Silva De Andrade, 2014).

Tabla 10.

Parametros cinéticos de las reacciones de pseudocomponentes.

Reaccion Energia de activacion Factor de Entalpia

(Btu/lbmol) frecuencia (Btu/lbmol)

VR — 1.5349VGO 32.932 6831 55890

VR — 2.2456Destilados 18.572 3.745 55890

VR — 3.39394Naftenos 24.978 16.145 55890

VR — 26.7707Gases 63.027 5.486x107 55890

VGO — 1.46305 Destilados 30.439 704.5 55890

Destilados = 1.5114 Nafta 155.935 9.15x10% 55890

Para simular el efecto del catalizador en el proceso de inyeccion ciclica de vapor, se realizo
un analisis de sensibilidad con respecto a las energias de activacion de las reacciones de los
pseudocomponentes. Esto se debe a que el catalizador promueve la formacion de productos
mediante rutas de reaccion alternas con menor energia de activacion, permitiendo que las especies
reaccionen mas facilmente. Mediante la herramienta CMOST, que es un software inteligente de

analisis y optimizacion del programa CMG, y estableciendo como funcidn objetivo el factor de
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recobro, se obtuvieron los resultados que se presentan en la Figura 36. Se puede observar como el
software de optimizacion calcula un incremento en el factor de recobro de mas del 5%. Este valor
podria considerarse el equivalente al de agregarle 2000 ppm de OFe al reactor puesto que
experimentalmente también se mostrd que, por encima de esta concentracion, la reduccion de

viscosidad ya no es tan significativa.

Figura 36.

Analisis de sensibilidad de las energias de activacion.
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Por otra parte, en la Figura 37 se muestra el perfil de viscosidad en el yacimiento para dos
tiempos de remojo diferentes. Debido a magnitud del yacimiento, el tiempo de remojo establecido
de 2 dias no es lo suficientemente largo como para que se evidencie en el diagrama de forma
significativa. Sin embargo, el efecto es suficiente como para realizar un ciclo de produccion de
forma efectiva ya que los tiempos de remojo muy largos no garantizan una produccidn creciente
de la misma magnitud. Esto se debe a que la transferencia de calor por difusion es lenta y se

acumulan mas pérdidas de calor a las formaciones adyacentes, mientras que los tiempos de remojo
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mas cortos reducen la viscosidad en la zona critica cerca del pozo y permite ciclos de produccion

a un ritmo aceptable.

Figura 37.

Perfil de viscosidad.
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El grafico muestra la distribucion de la viscosidad del crudo en el yacimiento para tiempos
de remojo de 100 y 1000 dias. Se observa que un incremento de un orden de magnitud en el tiempo
de remojo no se traduce en un aumento proporcional del radio de la zona con viscosidad reducida.
Esto es consistente con la naturaleza difusiva de la transferencia de calor, donde la propagacion
térmica crece con la raiz del tiempo y no de forma lineal. Asimismo, se identifican regiones con
viscosidades superiores a 2000 cP, particularmente hacia la parte superior e izquierda del dominio,
lo que evidencia que el calentamiento no ha alcanzado de manera efectiva todo el yacimiento

incluso para tiempos tan prolongados.
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Por otro lado, la distribucidon espacial de la viscosidad no es uniforme. Se aprecia una
mayor reduccion de viscosidad en las proximidades de los pozos, mientras que esta aumenta
progresivamente con la distancia. Este comportamiento indica que el tiempo requerido para lograr
una reduccion significativa de la viscosidad se incrementa a medida que se avanza radialmente
desde el pozo, debido tanto a la atenuacion del frente térmico como a la disminucion de la tasa de

transferencia de calor.

4.6.4 Escenario de inyeccion de COxz.

Se llevd a cabo un andlisis de sensibilidad de la tasa de inyeccion de CO; con el objetivo
de identificar el valor 6ptimo que maximiza el factor de recobro, como se presenta en la Figura 38.
Los resultados indican que una tasa de inyeccion de 0.2 MM ft*/dia permite alcanzar un factor de
recobro del 13%, evidenciando su efectividad en la mejora de la recuperacion de crudo bajo las

condiciones evaluadas.

Figura 38.

Andlisis de sensibilidad de la tasa de inyeccion de CO:.
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En la Figura 39 se observa que, como resultado de la inyeccion de CO: en el yacimiento,
el factor de recobro se incrementa en mas del 5% cuando la fraccion de CO- en las condiciones de
inyeccion alcanza el 75%. No obstante, esta mejora resulta poco significativa en términos
practicos. Adicionalmente, se ha demostrado experimentalmente que, a una concentraciéon de CO:
del 25%, los efectos de la aquatermolisis catalitica se ven considerablemente favorecidos, lo que
sugiere una alternativa mas eficiente desde el punto de vista operativo y de mejoramiento del

crudo.

Figura 39.
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Finalmente, en la Figura 40 se evidencia un aumento de mas del 5% en el factor de recobro
utilizando catalizador y de mas del 12% utilizando catalizador y CO> con respecto a una inyeccion
ciclica de vapor convencional. Este modelamiento se realizo utilizando el mejor escenario de los
analisis de sensibilidad realizados, obteniendo una representacion a nivel de ejecucion técnica de

las mejores condiciones obtenidas en las pruebas batch realizadas a escala de laboratorio (25%

COg, 2000 ppm OFe).
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Figura 40.

Factor de recobro de la inyeccion ciclica de vapor bajo diferentes escenarios.
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En conjunto, los resultados experimentales y de simulacion evidencian que la acuatermolisis
catalitica asistida con CO> constituye una estrategia efectiva para el mejoramiento de crudos
pesados, al inducir transformaciones significativas tanto a nivel macroscopico como molecular. La
reduccion de la viscosidad, el incremento de la gravedad API y los cambios en la distribucion
SARA confirman la conversion de fracciones pesadas (resinas y asfaltenos) hacia compuestos mas
livianos, lo cual es consistente con los mecanismos de ruptura de estructuras aromaticas
condensadas y cadenas alquilicas largas identificados mediante espectroscopia de Resonancia

Magnética Nuclear y Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier.

El analisis integral permitié identificar una condicién ideal de operacion en torno a 2000 ppm de
precursor de hierro y aproximadamente 25% de CO», donde se maximiza la eficiencia del proceso.
A estas condiciones, se favorecen fendmenos como la desagregacion de asfaltenos, la generacion

de especies reactivas y la mejora en la interaccidon catalitica, mientras que a concentraciones
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superiores se presentan limitaciones asociadas a saturacion de sitios activos, restricciones de

transferencia de masa y posibles efectos inhibitorios del CO».

Desde el punto de vista aplicado, la incorporacion de estos cambios en un modelo de simulacion
de yacimientos demuestra que el mejoramiento in situ del crudo tiene un impacto directo en el
desempefio productivo, evidenciado en incrementos adicionales del factor de recobro superiores
al 12% respecto a procesos térmicos convencionales. Esto resalta el potencial de la acuatermolisis
catalitica asistida con CO; como una alternativa tecnoldgica viable para optimizar la explotacion
de crudos pesados, especialmente en escenarios donde la movilidad del crudo limita la eficiencia

de los métodos tradicionales.

En este sentido, el presente estudio no solo aporta evidencia experimental sobre los mecanismos
de mejoramiento, sino que también establece una conexion clara entre los cambios moleculares
del crudo y su impacto a escala de yacimiento, contribuyendo al desarrollo de estrategias mas

eficientes y sostenibles para la industria petrolera.
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5 Conclusiones

En la evaluacion del efecto del dioxido de carbono sobre el proceso termoquimico de
inyeccion ciclica de vapor con catalizador, mediante pruebas experimentales a escala de
laboratorio, se evidencid la influencia estadisticamente significativa tanto de la concentracion de
catalizador como de la de CO> sobre la variable de respuesta. En particular, la reduccion de la
viscosidad mostré una relacion directa con la cantidad de catalizador empleada, atribuible a su
capacidad de promover la generacion in situ de hidrogeno, que desempetia un papel fundamental
en las reacciones de acuatermolisis. Los resultados indican la existencia de una saturacion ideal de
sitios cataliticos activos alrededor de 2000 ppm de oleato de hierro, bajo las condiciones

experimentales de crudo y de agua evaluadas.

Por su parte, la presencia de CO> favorece la formacion de un medio acido, lo que potencia
el proceso de acuatermolisis hasta concentraciones cercanas al 25%. A partir de este valor, se
observa una disminucion de la eficiencia del proceso, posiblemente asociada a fendémenos de
inhibicidn catalitica derivados de la formacion de especies que interfieren con la actividad del
catalizador. Este comportamiento puede dar lugar a reacciones secundarias, como la
recombinacion radicalaria y la condensacion, que limitan el grado de upgrading del crudo. Los
resultados de densidad presentan una tendencia similar a la observada para la viscosidad, aunque

de diferente magnitud, lo cual es consistente con los estudios de la quimica de los hidrocarburos.

El andlisis SARA evidencia una disminucion del contenido de resinas y asfaltenos respecto
al crudo base, atribuible a la accion de la acuatermdlisis sobre dichas fracciones pesadas, lo que
promueve su transformacion en compuestos mas livianos. Este comportamiento se refleja en un

incremento relativo de las fracciones saturadas y de las aromaticas mas ligeras. Adicionalmente,
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se observa una mayor eficiencia del proceso en los crudos mejorados con menores viscosidades,
evidenciada por una reduccion mas significativa del contenido de resinas y asfaltenos.

Los parametros moleculares promedio obtenidos a partir de las espectroscopias FTIR y
RMN respaldan estos resultados, mostrando tendencias coherentes con el analisis SARA, la
densidad y la viscosidad. En particular, los crudos mejorados mas livianos presentan una
disminucién en el factor de aromaticidad, asi como en los indices de sulfuracion y oxidacion,
mientras que los crudos menos livianos conservan una mayor proporcion de estructuras aromaticas

y compuestos sulfurados.

El incremento de la relacién de movilidad del crudo, asociado a la disminucioén de la
viscosidad, se refleja directamente en un aumento del factor de recobro en el modelo de simulacion
numérica. Si bien las propiedades de la roca y las interacciones roca—fluido introducen una mayor
complejidad en la dindmica del proceso de acuatermolisis, debido a la necesidad de considerar
factores como gradientes térmicos, pérdidas de calor hacia formaciones adyacentes,
permeabilidades relativas y condiciones de mojabilidad, los resultados obtenidos muestran una
tendencia consistente con los observados a escala de laboratorio. En este sentido, la simulacion
numérica logra reproducir adecuadamente los efectos principales del proceso de upgrading del
crudo, lo que evidencia que la tecnologia es viable tanto desde el punto de vista conceptual como

en su aplicacion técnica.
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6 Recomendaciones
Se recomienda evaluar el uso de catalizadores alternativos, como compuestos basados en niquel o
molibdeno, para comparar su desempefio con el oleato de hierro empleado en este estudio. Esta
propuesta surge debido a la posible inhibicion del catalizador de hierro por la formacion de
carbonatos en presencia de CO2, lo que podria limitar la eficiencia del proceso. En este sentido, el
uso de otros metales de transicion podria favorecer una mayor estabilidad catalitica y mejorar las

reacciones de upgrading del crudo.

Asimismo, se recomienda extender la investigacion a distintos tipos de crudos pesados, a fin de
evaluar la influencia de sus propiedades fisicoquimicas en el desempefio del proceso de
acuatermolisis catalitica en presencia de CO2. Esto permitiria determinar la variabilidad de
pardmetros como la concentracion ideal de catalizador, el efecto del CO2 y la eficiencia del
proceso, contribuyendo a una mejor comprension de su aplicabilidad en distintos escenarios de

yacimiento.

Se recomienda complementar la caracterizacion de los productos del proceso de acuatermolisis
catalitica mediante técnicas analiticas avanzadas, tales como la cromatografia de gases para el
analisis de los compuestos gaseosos generados, y la espectrometria de masas MALDI-TOF para
evaluar cambios en la distribucion de pesos moleculares y caracterizar los efluentes acuosos
producidos durante el proceso. Estas técnicas permitirian obtener una comprension mas detallada
de los mecanismos de reaccion involucrados, en particular en relacion con la liberacion de
compuestos sulfurados, la transformacion de fracciones pesadas y la evolucion estructural del

crudo. Asimismo, el andlisis de las fases acuosas contribuiria a evaluar el posible impacto
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ambiental asociado al proceso, especialmente en términos de la composicion de las aguas de

produccion y de la presencia de especies potencialmente contaminantes.
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  C   O 2 +   H 2 O ↔   H 2 C   O 3 ↔   H + + H C   O 3 − ↔ 2   H + + C   O 3  2 −


    F e  2 + + 2   H 2 O → F e (   O H ) 2 + 2   H +


  3 F e (   O H ) 2 →   F e 3   O 4 +   H 2 + 2   H 2 O


    F e  3 + + 3   H 2 O → F e (   O H ) 3 + 3   H +


  F e (   O H ) 3 →   F e 2   O 3 + 3   H 2 O


    F e  2 + +   C O 3  2 − → F e C   O 3


    𝜌  c r u d o =     m 2 −   m 1  V


  ° A P I =   141 . 5     𝜌  a g u a , 60 ° F    𝜌  c r u d o , 60 ° F − 131 . 5


  n ≥ 4


    P 1  ( A r o m a t i c i d a d ) =     A 1600    A 720


    P 2  ( O x i d a c i ó n ) =     A 1710    A 1465


    P 3  ( R a m i f i c a c i ó n ) =     A 1380    A 1465


    P 4  ( S u l f u r a c i ó n ) =     A 1030    A 1465


    P 5  ( P a r a f i n i d a d ) =     A 720 +   A 1380    A 1600


    𝑯  𝜶


  𝛼


    𝑯  𝜷


  𝛽


    𝑯  𝜸


    𝑯  𝒂 𝒓


    𝑯  𝒎


    𝑯  𝑫 − 𝑴


    𝑹  𝑪   𝑯  𝟐


  n =     H  𝛼 +   H  𝛽 +   H  𝛾    H  𝛼


  r =  [ 0 . 25  ( 4 . 12 +     H  𝛽    H  𝛾 ) − 1 ]  [   n − 1 2 ]


    f  a =     H  a r    H  a r +   H  𝛼 +   H  𝛽 +   H  𝛾


  V R → 1 . 5349 V G O


  V R → 2 . 2456 D e s t i l a d o s


  V R → 3 . 39394 N a f t e n o s


  V R → 26 . 7707 G a s e s


  V G O → 1 . 46305   D e s t i l a d o s


  D e s t i l a d o s → 1 . 5114   N a f t a


  V R → 1 . 5349 V G O


  V R → 2 . 2456 D e s t i l a d o s


  V R → 3 . 39394 N a f t e n o s


  V R → 26 . 7707 G a s e s


  V G O → 1 . 46305   D e s t i l a d o s


  D e s t i l a d o s → 1 . 5114   N a f t a

