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Glosario

Acuatermolisis: proceso quimico en el cual el agua a alta temperatura se utiliza para
descomponer componentes del petréleo crudo, facilitando su extraccion y mejorando su
calidad.

Acuatermolisis catalitica: proceso similar a la acuatermdlisis, pero que involucra el uso de un
catalizador para acelerar las reacciones quimicas durante el contacto con el agua caliente y el
petréleo crudo.

Anillos sustituidos: son anillos aromaticos en los que uno 0 mas atomos de hidrégeno en el
anillo han sido reemplazados por otros grupos quimicos o &tomos, dando lugar a una amplia
variedad de compuestos organicos con propiedades especificas.

Bitumen: fraccion densa y viscosa del petréleo crudo, con una alta concentracion de
compuestos pesados, que se utiliza en la fabricacion de productos asfalticos.

Cadenas alquilicas: secuencias de atomos de carbono e hidrégeno unidos entre si mediante
enlaces sencillos, utilizadas para describir partes de una molécula.

Crudo blanco: término utilizado para describir petroleo crudo sometido al proceso de
acuatermolisis.

Crudo catalizado: petréleo crudo sometido a un proceso de refinacion catalitica, a menudo in
situ con el naftenato de hierro, para mejorar sus propiedades.

Crudo extrapesado: tipo de petréleo crudo ain mas denso y viscoso que el crudo pesado, con
gravedad APl menor a 10.

Crudo original: petréleo crudo en su estado natural, antes de cualquier extraccion o proceso

de refinacion.
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Factor de aromaticidad: propiedad que poseen algunas moléculas ciclicas insaturadas, que
tienen 4n+2x electrones conjugados y forman una molécula cerrada.

Parametros moleculares: valores que describen caracteristicas moleculares especificas de los
compuestos quimicos, como su peso molecular, estructura y tamafio, utilizados para
comprender la estructura y propiedades de las moléculas.

Viscosidad: resistencia de un fluido a fluir, medida por su coeficiente de viscosidad. En el

contexto del petréleo crudo, se refiere a qué tan espeso o fluido es un crudo en particular.
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Resumen

Titulo: Andlisis del comportamiento de las propiedades fisicoquimicas de crudos colombianos
sometidos a condiciones de inyeccion de vapor y naftenato de hierro”

Autores: Maria Fernanda Sanchez Beltran y Jessica Paola Suarez Santamaria’

Palabras Clave: Acuatermolisis, Acuatermdlisis Catalitica, Naftenato de Hierro, Resonancia
Magnética Nuclear, Fraccionamiento SARA.

Descripcion: En la industria petrolera, la produccion de crudo liviano ha venido
disminuyendo y por tanto en los ultimos afios se ha mostrado un gran interés por los crudos
pesados y extrapesados, teniendo en cuenta que este tipo de crudos representa cerca del 70 %
de la produccion mundial. Colombia reserva una cantidad considerable de crudos pesados, por
lo que el estudio para mitigar los costos de transporte y produccion esta en constante evolucion.

Los crudos se dividen en fracciones SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas y
Asfaltenos), siendo esta Ultima fraccion la responsable de la alta viscosidad del petréleo crudo.
Los compuestos presentes en las fracciones pesadas del crudo pueden obstruir catalizadores y
generar dificultades en su manejo. Por lo tanto, se ha convertido en un area de investigacion
prioritaria para mejorar sus propiedades fisicoquimicas y, en consecuencia, aumentar la
eficiencia de su extraccion y procesamiento. Este proceso implica inyectar agua caliente y
vapor en pozos de petrdleo para descomponer los hidrocarburos pesados y obtener una mezcla
maés ligera. En este estudio, se implement6 un catalizador in situ, el naftenato de hierro, que
permitio reducir la temperatura y la presion necesarias para el proceso, disminuyendo asi los
costos energéticos y mejorando la eficiencia.

Los resultados de la acuatermolisis catalitica fueron alentadores. Se logré reducir la
viscosidad en los crudos pesados colombianos hasta un 46.3% y se observaron cambios
significativos en su composicion. En particular, se registré un aumento de hasta un 14.9% en
el contenido de saturados y una disminucion de hasta un 25.89% en el porcentaje de asfaltenos.
Ademas, empleando la informacion de RMN-1H y métodos quimiométricos (PLS) se
obtuvieron modelos de prediccion de las propiedades fisicoquimicas desarrolladas en este
proyecto, con un nivel de confianza del 95%; permitiendo obtener predicciones de estas
propiedades de una forma mas rapida y mucho menos costosa que las convencionales.

“ Trabajo de Grado

T Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica. Quimica. Director: Adan Yovani Leon Bermudez,
Ph.D. en Ingenieria Quimica. Codirector: Michell Andrey Jiménez Caballero, M.Sc. en
Quimica.
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Abstract

Title: Analysis of the behavior of the physicochemical properties of colombian crudes
subjected to steam injection and iron naphthenate conditions.*

Author (s): Maria Fernanda Sanchez Beltran and Jessica Paola Suarez Santamaria®

Key Words: Adquathermolysis, Catalytic Aquathermolysis, Iron Naphthenate, Nuclear

Magnetic Resonance, SARA Fractionation.

Description: In the petroleum industry, the production of light crude oil has been
decreasing, and as a result, there has been a significant interest in heavy and extra-heavy crude
oils in recent years. Considering that heavy crude oils account for approximately 70% of global
production, Colombia possesses a substantial reserve of heavy crude oils. Therefore, research
to mitigate the costs associated with their transportation and production is continually evolving.

Crude oils are divided into SARA fractions (Saturates, Aromatics, Resins, and
Asphaltenes), with the latter fraction being responsible for the high viscosity of crude oil.
Compounds found in the heavy fractions of crude oil can obstruct catalysts and create handling
challenges. Consequently, this has become a priority area of research to enhance their
physicochemical properties and, consequently, improve extraction and processing efficiency.
This process involves injecting hot water and steam into oil wells to break down heavy
hydrocarbons and obtain a lighter mixture. In this study, an in-situ catalyst, iron naphthenate,
was implemented, reducing the temperature and pressure required for the process and thus
lowering energy costs while improving efficiency.

The results of catalytic aquathermolysis were highly promising. Viscosity in Colombian
heavy crude oils were reduced by up to 46.3%, accompanied by positive changes in their
composition. Particularly, there was an increase of up to 14.9% in the saturates content and a
decrease of up to 25.89% in the asphaltenes percentage. Furthermore, using 1H-NMR
information and chemometric methods (PLS), prediction models of the physicochemical
properties developed in this project were obtained, with a confidence level of 95%; allowing
predictions of these properties to be obtained in a faster and much less expensive way than
conventional ones.

* Degree Work

§ Science Faculty, Chemistry School. Chemistry. Director: Adan Yovani Leon Bermudez,
Ph.D. in Chemical Engineering. Codirector: Michell Andrey Jiménez Caballero, M.Sc. in
Chemistry.
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Introduccion

El 70% del crudo recuperable proviene de reservas de crudo pesado y extrapesado;
actualmente, la ciencia ha enfocado sus esfuerzos en estudiar y conocer mas de la naturaleza
de este tipo de hidrocarburos (NUfiez Méndez et al., 2021). Sin embargo, las caracteristicas
propias de estos crudos, como su alta viscosidad, contenido de heterodtomos y gravedad API,
ha hecho necesario someter estos crudos a procesos térmicos de recobro mejorado para facilitar
su extraccion, mejorar su calidad y precio (Ecopetrol S.A., 2014).

Entre los procesos de mejoramiento, la inyeccion de vapor es una de las mas empleadas.
Dentro de este proceso se ha descubierto que ocurren una serie de reacciones denominadas
“reacciones de acuatermdlisis catalitica” y surgen como producto de la interaccion del crudo
pesado y el vapor. El crudo reacciona debido a la energia suministrada por el vapor y por la
naturaleza propia del crudo, obteniéndose productos de menor peso molecular (Salas & Nufiez,
2020). La adicion de un catalizador durante este proceso se denomina acuatermdlisis catalitica.
Diversos autores han investigado las caracteristicas de catalizadores que brinden la
optimizacion de los crudos y bajo qué parametros deben llevarse a cabo. En los pocos estudios
realizados para crudos colombianos, el naftenato de hierro ha sido el catalizador con los
resultados méas prometedores.

Actualmente, la industria petrolera enfoca sus estudios en el hallazgo de la estructura
de las diferentes fracciones del petréleo, empleando diversas técnicas analiticas para medir
propiedades y parametros, que permiten caracterizar estructuralmente las moléculas deseadas.
La Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica analitica que
permite caracterizar crudos de alto peso molecular y sus respectivas fracciones (Poveda &
Molina-V, 2012), dando informacién sobre parametros moleculares, longitud de cadenas

alquilicas y porcentajes de compuestos aromaticos (Meléndez, 2014) . De igual manera, ofrece
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una ventaja en comparacion con otras técnicas analiticas, debido a que brindan una
caracterizacion mas detallada de las fracciones mas pesadas de los crudos. Por otra parte, para
simplificar el estudio de los multiples compuestos que contiene el crudo, se ha empleado el
método de fraccionamiento SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos). Este permite
obtener un perfil de las fracciones del crudo mediante la cromatografia de elucién, basandose
en principios como la solubilidad y la polaridad de las muestras, separandolos en los
constituyentes saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos provenientes del crudo (Ariza Ledn,
2011).

Teniendo en cuenta lo anteriormente mencionado, esta investigacion tuvo por propésito
responder la pregunta: ¢Como varia el comportamiento de las propiedades fisicoquimicas de
crudos colombianos sometidos a condiciones de inyeccion de vapor y naftenato de hierro?, por
lo que se pretendio caracterizar crudos pesados colombianos por medio del anélisis SARA y
determinar su comportamiento al ser sometidos a procesos de recuperaciéon mejorada como
inyeccion de vapor, acuatermolisis y acuatermdlisis catalitica en presencia de naftenato de
hierro, permitiendo asi conocer algunos de los cambios en los parametros fisicoquimicos de
sus fracciones después de dichos tratamientos. Los procesos de mejoramiento y caracterizacion
de crudos son fundamentales debido a que ofrecen informacion sobre los componentes
presentes, para asi poder determinar la calidad, el costo y brindar informacion sobre las
condiciones en las cuales pueden ocurrir problemas en el transporte, la produccion o el factor
de recobro en los campos petroleros.

Finalmente, el presente trabajo de grado se compone de seis capitulos, donde en el
capitulo I “Fundamentos tedricos y estado del arte”, se presentan algunas definiciones teérico
conceptuales de los tratamientos que se llevaron a cabo en los crudos, una contextualizacién
de la metodologia empleada y se aborda el enfoque en que diferentes autores, en condiciones

similares, han tratado el problema de investigacion. En el capitulo Il “Objetivos” se propone y
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delimita las metas propuestas en el trabajo de investigacion. Por su parte, en el capitulo 11
“Metodologia de investigacion” se expone el desarrollo de la parte experimental, en donde se
describe el procedimiento que se llevé a cabo para el analisis de la variacion composicional de
los crudos, mencionando los equipos que se emplearon y los tratamientos dados a las muestras.
En el capitulo IV “Resultados y analisis” se muestran los resultados obtenidos y se interpretan
cada uno de ellos, teniendo en cuenta conceptos y referencias bibliograficas. Finalmente, se
muestran las conclusiones del presente trabajo de investigacion y se socializan algunas
sugerencias para tener en cuenta para investigaciones futuras en el ambito de la acuatermdlisis

y la acuatermolisis catalitica con naftenato de hierro en crudos pesados colombianos.

1. Fundamentos tedricos y estado del arte

En Colombia, la industria de los hidrocarburos genera el mayor porcentaje de los
recursos aportados por el sector minero energeético de la nacién (Torres & Gomez, 2020). La
mayoria de las reservas de crudos colombianos provienen de campos de extraccion de crudos
pesados; sin embargo, las caracteristicas fisicas y quimicas de estos crudos no los hacen tan
apetecibles en el mercado por los elevados costos de su transporte, refinacién y produccion.
Por lo anterior, se hace importante someterlos a procesos de recobro mejorado, como la
inyeccion de vapor e inyeccion de vapor con métodos hibridos, que permitan optimizar los

procesos de recuperacion de estos crudos.

1.1.  Inyeccion de vapor
Actualmente, entre los métodos de recobro mejorado mas usados en crudos pesados y
extrapesados se encuentra la inyeccion de vapor. En este proceso la energia que se provee es

en forma de calor, permitiendo asi mejorar las propiedades de flujo del crudo. El craqueo
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térmico y los cambios quimicos en hidrocarburos suelen ocurrir a temperaturas superiores a los
400 °C. Sin embargo, el proceso de inyeccidn de vapor genera las condiciones optimas para la
produccion de la acuatermolisis a temperaturas cercanas a los 300 °C. La eficiencia de este
proceso incide en el calor latente, cuya energia representa la necesaria para producir vapor a
condiciones de presion y temperatura dada. Ademas, el volumen ocupado por el vapor es mayor
que en otros métodos, permitiendo el contacto de una gran parte del area de crudo pesado y asi,
maés efectividad en la transferencia de calor (Rodriguez & Villamil, 2018; Hyne, 1986).

La inyeccion de vapor en un yacimiento objetivo se divide en cuatro regiones distintas.
La primeraes la “zona de vapor ”, situada cerca del pozo inyector, donde ocurre principalmente
la destilacion de los componentes mas ligeros del crudo. A medida que el vapor avanza, se
condensa, dando lugar a lo que se conoce como la “zona caliente multifasica . En esta fase, se
forma un banco de disolvente donde los componentes livianos se condensan y mezclan
nuevamente, debido a que el vapor ya no contiene la misma cantidad de calor en este punto. A
medida que este frente avanza, va perdiendo energia y finalmente se forma una ‘“zona de
petréleo y agua fria” que alcanza la temperatura inicial del yacimiento, conocida como “zona
virgen”. A lo largo de estas areas, se observan diversos mecanismos de transporte que facilitan
el movimiento de los fluidos. Uno de estos mecanismos implica la evaporacion de componentes
livianos, donde la presion parcial del vapor en la fase gaseosa reduce la temperatura de
ebullicion de los hidrocarburos (Rodriguez & Villamil, 2018; Hyne, 1929).

En funcidén de la composicion del petrdleo crudo y las condiciones térmicas presentes
en el proceso, se obtienen diversos productos en proporciones variables. Estos productos
contemplan gases como didxido de carbono (COy), sulfuro de hidrégeno (H.S), mondxido de

carbono (CO) e hidrocarburos de bajo peso molecular.
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1.2.  Acuatermolisis

La temperatura dptima para que ocurra la acuatermolisis se sitla en un rango de 200 a
300 °C. En este intervalo de temperaturas, durante el proceso de inyeccion de vapor, la energia
necesaria para romper los enlaces entre el carbono y el azufre es menor en comparacion con la
energia requerida para romper los enlaces entre el carbono y el oxigeno, asi como los enlaces
entre carbono y carbono. Esto significa que la conversion de la fase liquida del petréleo crudo
a condiciones tipicas del proceso es bastante limitada, a menos que las reacciones sean
catalizadas por metales pesados o minerales. En este Ultimo caso, se obtienen resultados
similares a los que se logran en procesos a temperaturas mas elevadas, como los que se
experimentan durante la combustion in situ.

La acuatermolisis es un proceso térmico de mejoramiento del petréleo que implica la
inyeccion de agua caliente y vapor en un pozo petrolero para descomponer los hidrocarburos
pesados y obtener una mezcla de hidrocarburos méas liviana. Este término fue descrito
inicialmente por Hyne (1986), quien determind la reaccidn general del proceso mostrada en la

Ecuacion (1).

A(200-300°C)
Crudo pesado + Vapor (H,0) ——  Hidrocarburos ligeros + gases

Para que esta serie de reacciones se vean favorecidas, se deben dar ciertas condiciones
de temperatura y presion que promueven la ruptura de enlaces C-S, favoreciendo asi la
formacién de hidrocarburos de menor peso molecular. Dentro de los productos obtenidos, se
pueden encontrar reacciones como pirdlisis, hidrdlisis, reacciones de Water Gas Shift e
hidrodesulfuracion; donde los compuestos 6rgano-sulfurados son los principales iniciadores de

las reacciones de acuatermolisis. La descomposicion de los asfaltenos durante el tratamiento
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con vapor principalmente involucra los enlaces de sulfuro alifaticos de baja resistencia, los
cuales son desestabilizados por grupos funcionales que tienen afinidad por los electrones.
Siguiendo el mecanismo propuesto, se sostiene que los enlaces C-S, que son
inherentemente fragiles en el petréleo pesado, se vuelven altamente sensibles a la exposicion
al vapor, actuando como desencadenantes para iniciar las reacciones quimicas generales que
constituyen el proceso de acuatermolisis (Muraza & Galadima, 2015). Ademas, se ha
observado que las especies de metales de transicion pueden acelerar ciertas reacciones

quimicas en este proceso, como se ilustra en la Figura 1.

Figura 1

Subprocesos de acuatermolisis

e . cH
—\ Acuatermolisis LS _ HS+ 4
_ —_— —_— —_— —_—
Ho_ |, N +
e | ~ Crudos de alta \OH co
viscosidad
+
M H,0 WGS
/
Hidrodesulfuracién -—— CO; 4 H,
/
H,O
CH, 4 HS MSH

Nota. Adaptado de “Effect of the Catalytic Aquathermolysis Process on the
Physicochemical Properties of a Colombian Crude Oil” (p.2), por NUfiez Méndez et al. (2021)

Energy & Fuels, 35(6).

Durante la acuatermdlisis los crudos experimentan reacciones quimicas que ocurren de
manera simultdnea y que se interrelacionan entre si, el producto de una semirreaccion puede
llegar a ser la materia prima de otra. Las trasformaciones quimicas que sufre el crudo pueden

dar lugar a reacciones competitivas; una vez que se han generado especies sensibles como
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carbocationes producidos por escisiones en el enlace carbono azufre, estos pueden
recombinarse por reacciones de polimerizacion de alquenos generando agregados que
conducen a un aumento en la viscosidad indeseado (Hyne, 1986). La presencia de estos
polimeros de alta viscosidad se asocia a diferentes factores, como el tipo de crudo, el tiempo
de acuatermolisis y la acidez lo que representa una dificultad en la aplicacion de este proceso.

Cuando se utilizan distintos catalizadores a base de metales de transicion en estos
métodos, se observa una mayor conversion quimica del petréleo crudo debido a la
acuatermolisis catalitica. Los catalizadores estimulan reacciones de hidrogenacion,
hidrogendlisis, hidrolisis y craqueo, lo que mejora las propiedades fisico-quimicas y reoldgicas
del petroleo crudo (Kudryashov et al., 2017).

La acuatermolisis se utiliza comunmente en la produccion de crudo pesado y
extrapesado, ya que estos tipos de crudos contienen una alta proporcién de hidrocarburos
pesados Yy viscosos, que son dificiles de extraer y refinar con métodos convencionales.

Aunque la acuatermolisis puede mejorar la calidad del petr6leo y aumentar la
produccion de hidrocarburos livianos, también puede tener impactos ambientales negativos
debido a la alta cantidad de agua y energia necesarias para llevar a cabo el proceso. Por lo tanto,
es importante implementar medidas adecuadas para minimizar estos impactos y garantizar la

sostenibilidad del proceso.

1.3.  Acuatermdlisis catalitica
La acuatermolisis catalitica es un proceso de mejoramiento del petréleo que combina
la acuatermolisis con la presencia de un catalizador. El catalizador se utiliza para mejorar la
eficiencia del proceso y reducir la energia requerida para llevar a cabo la descomposicién de

los hidrocarburos pesados.
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En este proceso, se inyecta una disolucion de agua y catalizador en el yacimiento
petrolifero, seguida de la inyeccion de vapor a alta presion. La presencia del catalizador ayuda
a descomponer los hidrocarburos pesados a una temperatura y presion mas bajas en
comparacion con la acuatermdlisis convencional, lo que reduce los costos energéticos y
aumenta la eficiencia del proceso (Sanabria, 2023).

El proceso de acuatermdlisis catalitica implica la ruptura de los enlaces carbono-
carbono y carbono-hidrégeno del hidrocarburo, asi como la adicion de grupos hidroxilo a las
moléculas resultantes. La presencia del catalizador acelera la tasa de reaccion y reduce la
energia de activacion necesaria para la ruptura de enlaces, lo que permite la formacion de
productos mas rapidamente. La reaccion tipicamente se lleva a cabo a temperaturas entre 200
y 300 °C y presiones entre 10 y 100 atm, como se puede observar en la Figura 2.

Figura 2

Relacion entre temperatura y grado de reaccion durante la acuatermdlisis

Maduracion Ventana de CraqueoTérmico
Acuatermolisis

Grado de reaccion [U.A.]

//

0 100 200 300 400 500
Temperatura [°C]

Nota. Adaptado de “Aquathermolysis: a synopsis of work on the chemical reaction
between water (steam) and heavy oil sands during simulated steam stimulation” (123) por

Hyne, J. (1986).
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Ademas, la acuatermolisis catalitica también puede mejorar la calidad del petréleo y
producir una mayor proporcion de hidrocarburos de bajo peso molecular, lo que puede resultar
en una mayor rentabilidad. Cabe destacar que la seleccion del catalizador adecuado es critica
para el éxito de la acuatermolisis catalitica. Los catalizadores comunes utilizados en este
proceso incluyen zeolitas, aluminosilicatos y otros materiales sélidos que son capaces de
catalizar la descomposicion de los hidrocarburos. En particular, se observa que los
catalizadores pueden estabilizar los radicales libres formados durante la reaccion, lo que resulta
en la formacion de moléculas estables (Salas et al., 2023).

Ademas, la naturaleza de la muestra influye en la acuatermdlisis al tener un efecto
catalitico en las reacciones quimicas que ocurren durante el proceso de inyeccion de vapor. Los
estudios han demostrado que la presencia de rocas y minerales en la muestra tiene un efecto
significativo en las propiedades fisicas y quimicas del petrleo crudo sometido a la
acuatermolisis (Rivas et al., 1988).

Diversos autores han estudiado la viabilidad del uso de diferentes catalizadores en el
proceso de acuatermdlisis. Fan et al. (2001) evaluaron el efecto de algunos minerales y un
catalizador (preparado empleando iones de VO?*, Ni?*, Fe3* y otros aditivos) sobre los cambios
composicionales en tres crudos pesados pertenecientes noreste de China. Se empleo inyeccion
de vapor en una autoclave a una temperatura de 240 °C. Los resultados arrojaron que los crudos
que interaccionaron con minerales y el catalizador presentaron una reduccién en su viscosidad,
especialmente aquellos minerales con metales de transicion presentes en su estructura debido
a la capacidad de los metales de acelerar la descomposicion del azufre. Los resultados
mostraron un incremento en las fracciones saturadas y aromaticas y un decrecimiento en las

resinas y los asfaltenos, tal como se evidencia en la Tabla 1.
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Tabla 1

Analisis SARA de tres crudos sometidos al proceso de mejoramiento con y sin catalizador

Sistema de reaccion Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos

(%op/p) (%op/p) (%op/p) (%op/p)

#1 #2 #3 #1 #2 #3 #1 #2 #3  #1 #2 #3

Sin
221 274 232 274 315 280 436 342 422 69 70 7.0
tratamiento

Catalizador,
343 363 327 358 384 374 250 203 250 50 50 438
Aguay Mineral

Nota. Adaptado de: “Studies on the Synergetic Effects of Mineral and Seam on the Composition

Changes of Heavy Oils” (p. 1475-1479), por Fan et al (2001), Energy & Fuels 15(3).

Estudios realizados por Yi etal. (2009) acerca de la acuatermolisis catalitica en
asfaltenos y resinas empleando catalizadores solubles en agua (NiSO4 y FeSO4) y en aceite
(naftenato de hierro y naftenato de niquel), arrojaron que existe una actividad catalitica
evidenciada por la disminucién del peso molecular de asfaltenos y resinas al emplear estos
compuestos. Los resultados de los parametros moleculares promedio mostraron cambios en las
estructuras estudiadas, disminuyendo el contenido de asfaltenos y favoreciendo la formacion
de estructuras menos complejas e inhibiendo las reacciones de policondensacion. La secuencia
de actividad catalitica es del siguiente orden NiSOs< FeSO4< NiN (naftenato de niquel) < FeN
(Naftenato de hierro), resaltando que aquellos catalizadores solubles en aceite presentaban
mejores capacidades cataliticas.

Vakhin et al. (2018) realizaron un estudio en el cambio de las fracciones del crudo
pesado después de someterse a tratamientos térmicos con y sin catalizadores. El experimento

se llevé a cabo en un reactor de 300 mL con una presion de 9.0 MPa, una temperatura de 250
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°C durante 6 horas con una concentracion del catalizador de 1.0% en peso. Segun los resultados
obtenidos en la Tabla 2, se puede observar que existe un cambio provocado por los procesos
de mejoramiento, donde las resinas fue la fraccion con mayor variacion en funcién del

catalizador, obteniéndose una disminucion de hasta 25% en peso.

Tabla 2

Composicién SARA del crudo inicial y del crudo después de los tratamientos térmicos

Condiciones Fracciones obtenidas por el analisis SARA (%)
Experimentales Saturados  Aromaticos Resinas Asfaltenos

Crudo Inicial 19.69 20.17 42.82 17.32

Tratamiento
18.44 21.18 43.46 16.98

Térmico

Co 17.85 25.40 37.98 18.77

Tratamiento
Ni 19.51 23.44 37.04 20.01

Térmico con
Fe 17.87 20.06 40.91 21.16

catalizador
Cu 17.76 22.50 39.33 20.41

Nota. Adaptado de: “Aquathermolysis of heavy oil in reservoir conditions with the use of oil-
soluble catalysts: part I-changes in composition of saturated hydrocarbons ” (p. 1829-1836),

por A. V. Vakhin et al., (2018). Petroleum Science and Technology, 36(21).

Esta disminucion genera un aumento en las fracciones arométicas. Por otra parte, el
incremento en los asfaltenos se debe a rupturas de las cadenas alquilicas en las resinas,
generando una adicion en el contenido de asfaltenos producto de reacciones de recombinacion

(Vakhin et al., 2018). El espectro de masas reportado evidencio una disminucion en la masa
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molecular para los crudos sometidos a los procesos de tratamiento en comparacion con el crudo
inicial. Lo anterior denota que la calidad del crudo después del proceso de tratamiento térmico
fue mejor que el original.

En general, la acuatermdlisis catalitica es un proceso térmico prometedor, que puede
ofrecer una alternativa mas eficiente y sostenible para la produccién de hidrocarburos livianos

y valiosos a partir de petréleo pesado y extrapesado.

1.4.  Naftenato de hierro
El naftenato de hierro es un compuesto quimico que se utiliza cominmente como
precursor de catalizador en diversas reacciones quimicas. Este es un compuesto soluble en
hidrocarburos y se forma a partir de la reaccion entre los &cidos nafténicos y sales de hierro.
La férmula quimica general del naftenato de hierro es (RCOQ)2Fe, donde R es un grupo
organico derivado del &cido nafténico, como se representa a continuacion en la Figura 3. El
atomo de hierro se une a dos grupos de &cido nafténico por medio de enlaces idnicos, lo que

resulta en la formacion del naftenato de hierro.

Figura 3

Estructura Naftenato de hierro, N°CAS 1338-14-3
O 2+
OI0) ° = o [OIC
O

En la industria petrolera, el naftenato de hierro se utiliza como catalizador en la

produccion de gasolina y otros productos derivados del petroleo. Se ha demostrado que este
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compuesto es particularmente efectivo en la hidrogenacién de hidrocarburos, la eliminacién de
impurezas y la mejora de la calidad de los productos finales. Ademas, el naftenato de hierro
también se ha utilizado como catalizador en otras aplicaciones, como la produccion de resinas
y poliésteres, la produccion de pinturas y tintas, y en la fabricacion de productos quimicos
organicos.

Diversos autores han empleado el naftenato de hierro en sus investigaciones,
demostrando los prometedores resultados que tiene este catalizador en mejorar algunas
propiedades en crudos colombianos. Una evidencia de ello es el trabajo de investigacion
llevado a cabo por Ledén (2019), donde se evalud experimentalmente el efecto de la
acuatermolisis catalitica en un crudo colombiano de 12,8 °API empleando tres catalizadores.
Los resultados de la evaluacion del catalizador arrojaron una mayor eficiencia para el naftenato
de hierro a 300 °C, con un tiempo de reaccion de 72 h, obteniendo una reduccion de la
viscosidad promedio de 67%, en comparacion de el naftenato de niquel y molibdeno para
quienes los resultados de viscosidad presentaron reducciones del 55 y un 49%,
respectivamente.

El estudio del efecto del naftenato de hierro como catalizador en procesos de inyeccién
en crudos colombianos fue realizado por Salas & Nufiez (2020), quienes evaluaron el efecto en
la variacion de la concentracion del naftenato de hierro y el naftenato de molibdeno sobre
algunas propiedades fisicoquimicas de un crudo colombiano en procesos de acuatermolisis
catalitica. Este estudio demostr6 que la inyeccidn de vapor en presencia de naftenato de hierro
a una concentracion de 100 ppm muestra una reduccion de la viscosidad de hasta el 53% en
comparacion con el crudo inicial estudiado, demostrando que no existe una relacion directa
entre la concentracion del catalizador y el mejoramiento del crudo.

Con base en lo expuesto anteriormente, los catalizadores en el proceso de

acuatermolisis mejoran la selectividad de las reacciones, inhibiendo los radicales libres
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evitando que éstos se polimericen y policondensen, resultando en estructuras de mas bajo peso
molecular; promoviendo la formacién de cadenas alquilicas y estructuras mas simples, tal como
se evidencia en la Figura 4.

Sin embargo, es importante tener en cuenta que el uso de naftenato de hierro como
catalizador puede tener algunos riesgos para la salud y el medio ambiente. La exposicion
prolongada al naftenato de hierro puede provocar irritacion de la piel, los ojos y el tracto
respiratorio, y su liberacion al medio ambiente puede tener impactos negativos en los

ecosistemas acuaticos.

Figura 4

Naftenato de Hierro como catalizador en el proceso de acuatermdlisis catalitica

Catalizador 159_3

AQC

Nota: Adaptado de ’Advances on the transition-metal based catalysts for
aquathermolysis upgrading of heavy crude oil”. (p. 5-6), por C. Li et al., (2019), Elsevier Ltd,

257
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1.5.  Fraccionamiento SARA
La técnica de fraccionamiento SARA es una técnica de separacion que busca la
discriminacion de los crudos en cuatro especies quimicas, basandose en sus diferencias de
solubilidad y polaridad (Maity et al., 2010); apoyandose en la cromatografia de adsorcion en
columna abierta, como la herramienta para obtener las fracciones. Las cuatro especies quimicas

gue componen el fraccionamiento SARA son:

1.5.1. Saturados
Se representa mediante largas cadenas alquilicas independientes o con anillos
nafténicos, también conocidos como aceites blancos no polares. La estructura quimica exacta
de los hidrocarburos saturados en la fraccion SARA varia segun la composicion del petroleo
crudo de origen y las condiciones del proceso de fraccionamiento. Sin embargo, en general,
estos hidrocarburos se componen de cadenas de carbono que varian en longitud y pueden
contener grupos funcionales, como metilo (-CHs) o etilo (-CH2CHz) unidos a la cadena

principal. A continuacion, algunos ejemplos en la Figura 5.

Figura 5

Estructuras quimicas comunes de hidrocarburos saturados

H.C R
R CH,
CH, HaC CH,
)\/\/\\/\/X\/CW
R HyC
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Nota. Adaptado de: ’Evaluacion del efecto de la reaccion de desplazamiento de agua en la
conversion de residuales de vacio utilizando nanoparticulas como catalizadores” por Vazquez,

(2009). [Tesis pregrado].”’

Una forma comun de caracterizar los hidrocarburos saturados es mediante el analisis de
su punto de ebullicion, ya que este depende del tamafio y la forma de la molécula. Ademas,
mediante la espectroscopia RMN se puede obtener informacidn sobre su estructura molecular.

Otras propiedades fisicas que se utilizan para caracterizar los hidrocarburos saturados
son su densidad, viscosidad, solubilidad y reactividad quimica. Por ejemplo, los hidrocarburos
saturados de cadena larga tienen una mayor viscosidad y punto de ebullicion que los de cadena
corta, y su reactividad quimica puede estar influenciada por la presencia de grupos funcionales

en su estructura.

1.5.2. Aromaticos
Son hidrocarburos ciclicos poliinsaturados estables en las que dominan anillos
insaturados como el benceno y naftaleno, y pueden estar sustituidas por cadenas parafinicas,
hidrocarburos ciclicos insaturados de seis 0 méas carbonos y anillos nafténicos (Ariza, 2016).
Dado su amplio contenido de anillos, como se observa en la Figura 6, se les confieren

propiedades notables.
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Figura 6

Estructuras quimicas comunes de hidrocarburos aromaticos

X

Nota. Adaptado de: ‘’Evaluacién del efecto de la reaccion de desplazamiento de agua
en la conversion de residuales de vacio utilizando nanoparticulas como catalizadores” por

Vazquez, (2009). [Tesis pregrado].

Se puede encontrar informacion de los aromaticos mediante técnicas analiticas como la
espectroscopia RMN, espectrometria de masas MS, cromatografia de gases GC vy
cromatografia liquida LC, entre otras. La espectroscopia de RMN es particularmente Gtil para
identificar los aromaticos ya que estos compuestos muestran sefiales en una region especifica

del espectro, conocida como la region de desplazamiento quimico de los protones aromaticos.

1.5.3. Resinas
Las resinas estan compuestas por anillos aromaticos, grupos alquilo y cicloalcanos;
ademas de presentar en su estructura heteroatomos como nitrogeno, azufre, oxigeno y metales

como vanadio y niquel, tal como se muestra en la Figura 7.
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Figura7

Posibles estructuras quimicas de resinas presentes en un crudo colombiano

Nota. Adaptado de: “Separacion y caracterizacion de Resinas y Asfaltenos provenientes
del crudo Castilla. Evaluacion de su interaccion molecular” (p.64), por Uriel Navarro y Lina

Navarro et al., (2004), CT&F 2(5).

A pesar de las similitudes que puedan llegar a presentar las resinas en comparacién con
los asfaltenos, estas estructuras difieren en que presentan una mayor cantidad de cadenas
alifaticas y un namero menor de anillos aromaticos en su estructura, generando una fraccién

de menor peso molecular comparada con los asfaltenos.

1.5.4 Asfaltenos

La definicion de asfaltenos se basa en las propiedades que tiene esta fraccion al
interactuar con algunos disolventes, ya que son insolubles en n-alcanos como el n-heptano y
solubles en compuestos aromaticos como tolueno (Sepulveda, 2018). Estudios coinciden en
que estdn compuestos por anillos aromaticos policondensados y cadenas laterales alifaticas
(Morantes, 2019), son hidrocarburos complejos de alto peso molecular. Por otro lado, los

asfaltenos tienen un contenido de compuestos aromaticos que oscila entre el 40 % y el 60 %,
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acompafiado de una relacion atdmica H/C situada en el rango de 1 a 1.2. Se destaca que un
porcentaje significativo de los anillos aromaticos esta interconectado en la estructura
intermolecular de los asfaltenos. Esta conexién molecular contribuye a la conformacion de
moléculas de asfaltenos con formas aplanadas.

Por la complejidad de su composicién, no constan de una estructura molecular definida;
sin embargo, Durand et al., (2010) propusieron dos modelos, el archipiélago y el continental
gue se pueden observar en la Figura 8.

El modelo “continental” consta de un mondmero compuesto por hidrocarburos
aromaticos policiclicos sustituidos por algunas cadenas alquilicas; este modelo asegura que las
interacciones entre los anillos aromaticos son las responsables de la aglomeracion de
estructuras poliaromaéticas, y las repulsiones estéricas de las cadenas alifaticas delimitan la
estructura. Por otra parte, el modelo “archipiélago” propone que los asfaltenos estan
conformados por mondmeros individuales de grupos policondensados con 3 o 4 anillos
aromaticos unidos entre si por cadenas alifaticas (Groenzin & Mullins, 2000).

Figura 8
Modelo de estructuras de asfaltenos: a) continental y b) archipiélago

a)

Nota. Adaptado de “Effect of Chemical Composition on Asphaltenes Aggregation” (p.1052),

por Durand et al. (2010) Energy & Fuels, 24(2).
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Los asfaltenos presentan heterodtomos principalmente en forma de azufre (S),
nitrégeno (N) y oxigeno (O). El nitrégeno se halla mayormente como parte de conjuntos
aromaticos, mientras que el oxigeno y el azufre establecen enlaces entre ellos en estructuras
tanto ciclicas como lineales. El azufre predomina principalmente en forma de tiofenos, que
constituyen tipicamente entre el 65 % y el 85 %, mientras que el resto se encuentra en grupos
sulfidicos, en la Figura 9 se contemplan los compuestos azufrados mas comunes en petroleo.
El nitrdgeno se asocia con grupos pirrélicos, piridinicos y quindlicos, siendo el grupo pirrélico
el predominante. Los grupos relacionados con el oxigeno incluyen hidroxilo, carbonilo,
carboxilo y éter. Los heteroatomos mencionados anteriormente, son los responsables del
envenenamiento de los catalizadores en procesos de refinacion y la obstruccion de las tuberias
en los oleoductos, es por ello que, un alto contenido de asfaltenos en los crudos representa un
mayor peso molecular produciendo crudos méas pesados, menos apetecibles para la industria.
Figura 9

Tipo de compuestos de azufre presentes en el petrdleo

Mercaptanos Sulfuros Disulfuros
—SH NN e
Sulfuros ciclicos Tiofeno Benzotiofeno
S S =
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Dibenzotiofeno Dialquildibenzotiofeno
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1.6.  Andlisis Elemental

El analisis elemental es una técnica que determina el contenido total de hidrogeno,
carbono, nitrégeno y azufre presente en muestras liquidas y sélidas. Esta técnica opera usando
la oxidacion por medio de la combustion en presencia de oxigeno a la temperatura aproximada
de 1000 °C (Ariza, 2016).

En el proceso de combustidn se obtienen productos como CO2, H20, Nz, y SO; estos
compuestos son transportados usando Helio, donde posteriormente se separan y se miden
empleando la masa inicial de la muestra y la muestra patron suministrada. De esta manera se
puede obtener el contenido porcentual de los elementos de interés, presentes en cada muestra.

En la industria petrolera, la determinacion del contenido de azufre es de vital
importancia, ya que influye significativamente en la estrategia de procesamiento del crudo y

en el valor comercial de los productos resultantes.

1.7.  Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica analitica empleada para la
caracterizacion de la composicion quimica de muestras. En el contexto del petrdleo, su
aplicacion radica en la identificacion y cuantificacion de diversos componentes, incluyendo
hidrocarburos saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos. Ademas de estas capacidades, la
RMN proporciona informacion detallada sobre la estructura molecular de los hidrocarburos,
aportando pardmetros moleculares promedio derivados de los espectros. Estos parametros
resultan fundamentales para analizar las fracciones de aromaticos y parafinas presentes en los
crudos.Esta técnica se basa en medir la absorcidon de la radiacion electromagnética en la region
de radiofrecuencias de alrededor de 4 a 900 MHZ (Skoog et al., 2009). En comparacion con

otras técnicas analiticas los nucleos atdbmicos son los que participan en este proceso de
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absorcion; esta técnica se basa en la proposicion de W. Pauli (1924), denotando que algunos
nucleos atdmicos presentan propiedades de espin y momento magnético. Un nucleo con un

nimero atdbmico impar o un nimero de masa impar tiene un espin nuclear que puede ser
observado por el espectro de RMN (Wade & Simek, 2017).

Para describir la propiedad de espin que poseen los nicleos atomicos se hace necesario
emplear la mecanica cuantica, se puede suponer que los nucleos giran alrededor de un eje, por
lo tanto, poseen un espin nuclear, denominado ndmero cuéntico de spin (). Este valor | es
Unico para cada uno de los isétopos de la tabla periddica y depende de la cantidad de protones
y neutrones que constituyen el nicleo atdbmico (Garcia Gonzélez et al., 2022). EI movimiento
asociado a este espin origina un campo magnético, generando un momento magnético nuclear
M, que se relaciona con el momento angular mediante la Ecuacion 2, donde y corresponde a la

constante giromagnética asociada a cada nucleo atomico.

Yp 2

=
I

Si se tiene una muestra en ausencia de un campo magnético, el espin de los atomos se
orientard de manera aleatoria, sin embargo, al exponer la muestra a un campo magnético
externo (Bo) los nucleos se alinearan respecto a este campo externo, esto puede ser de forma
paralela (o) o antiparalela (). Las dos orientaciones poseen energias diferentes siendo la
paralela la de menor energia, esta
diferencia de energia depende de la magnitud del campo magnético (Mcmurry, 2009) y esta
representada por la Ecuacion 3 para un nucleo con nimero cuantico de espin Y2, siendo h la

constante de Planck.

AS:mﬁO 3

21
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Figura 10

Orientacion de los espines nucleares en presencia y en ausencia de un campo magnético

(Bo).
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Nota. Adaptado de “Quimica Organica (7a. ed)” (p.441), por Mcmurry. (2009) México
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D.F. Cengager Learning Editores.

Si los ndcleos atomicos son irradiados con una frecuencia especifica, los espines
cambian su orientacion, invirtiendo su espin al estado de mayor energia, generando un estado
de “resonancia” con la radiacion aplicada.

El nacleo atdbmico al ser una particula en rotacion en un campo magnético aplicado

presenta un movimiento de precesion (alrededor del eje z), ilustrado en la Figura 11.
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Figura 11

Precesion de una particula en rotacidén en un campo magnético

Campo aplicado
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que gira

Nota. Adaptado de “Principios de analisis instrumental (9a. ed)” (p.502), por Skoog et al.,

(2008) México D.F. Cengager Learning Editores.

La frecuencia de precesion vo, 0 frecuencia de Larmor es proporcional al campo

magnético aplicado y a la constante giromagnetica como se representa en la ecuacion 4.

B
— Y2 4

Vo 2T

Si los ndcleos atémicos son irradiados con una radiofrecuencia apropiada como la
procedente de una bobina, y la radiacion electromagnética generada es perpendicular a la
direccion del campo magnético Bo, los espines de los nucleos podran interactuar con esta

radiacion, es decir si la frecuencia de rotacion del vector magnetizacion de la radiacion es igual
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a la frecuencia de precesion del ndcleo, puede ocurrir una inversién en la orientacion del espin
generando un fendmeno de absorcion (Skoog etal., 2009). Esta situacion se denomina
condicion de resonancia y se da cuando la frecuencia de la radiacidn que es emitida coincide
con la frecuencia de Larmor, la absorcion es medida por el equipo y se percibe como una sefial
(Laurella, 2017).

Posterior a este periodo de excitacion producto de la absorcion de radiacion, los nlcleos
deben volver a su estado inicial, este proceso se conoce como relajacién que puede ser
longitudinal (espin -red) o transversal (espin-espin). La relajacion o retorno del espin a su
posicion de equilibrio también genera una sefial, una onda electromagnética que se hace cero
una vez el sistema ha vuelto a su estado inicial.

Las sefiales son tratadas por medio del procesamiento del espectro de RMN-1H; esto
implica la correccidn de fase, ajuste de linea base, integracion y atribucion de sefiales y analisis
e interpretacion de sefiales de resonancia a los grupos de protones en una molécula mediante el
andlisis del desplazamiento quimico, la multiplicidad, los acoplamientos y la correlacion de
protones. Las sefiales de RMN se representan cominmente en forma de espectros y se analizan
con relacion a dos caracteristicas principales: frecuencia e intensidad.

Un espectro de RMN-1H es un grafico que representa la frecuencia de resonancia
(cambio o desplazamiento quimicos) en relacion con la intensidad de absorcion de la energia
sentida por los nucleos. Este espectro generalmente se calibra en unidades adimensionales
conocidas como "partes por millon (ppm)". Aunque la escala horizontal es una escala de
frecuencia, las unidades se convierten en ppm para que la escala tenga los mismos nimeros
independientemente de la fuerza del campo magnético en el cual se realiza la medicion.

La escala en ppm, se referencia cominmente a la resonancia de alguna sustancia
estandar, cuya frecuencia se elige como 0.0 ppm. La diferencia de frecuencia entre la

resonancia de un nucleo y la resonancia de un componente de referencia se conoce como
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cambio quimico. El tetrametilsilano (CHz)4Si (TMS) es el componente de referencia
usualmente escogido para ambos nucleos, tanto para RMN-1H y RMN-13C y es normalmente
afiadido directamente a la solucion de la sustancia a ser examinada.

En el analisis de RMN del petroleo, se utiliza una muestra disuelta en cloroformo-d, y
se coloca en un tubo de vidrio especial para la resonancia magnética. La muestra se somete a
un campo magnético fuerte, y se emiten pulsos de radiofrecuencia que inducen a los ndcleos
de hidrégeno y carbono a emitir sefiales detectables.

Esta técnica se destaca asociando la informacion de las sefiales con tablas de correlacion
y ecuaciones empiricas para la construccion de los parametros estructurales; es una técnica que
permite proponer una relacion entre el tipo de H presente en una estructura quimica, brindando
asi una herramienta para la caracterizacion rapida y relativamente econémica, en el estudio de

los hidrocarburos (Speight, 2014).
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2. Objetivos

2.1.  Objetivo general
Analizar el comportamiento de las propiedades fisicoquimicas de crudos colombianos

sometidos en condiciones de inyeccion de vapor y naftenato de hierro.

2.2.  Objetivos especificos

Implementar la metodologia de fraccionamiento SARA para la caracterizacion de
crudos pesados sometidos al proceso de acuatermolisis y acuatermdlisis con naftenato de hierro
como catalizador.

Analizar la variacion composicional de los crudos mejorados en condiciones de
inyeccion de vapor con naftenato de hierro, a partir del analisis SARA y propiedades
fisicoquimicas como viscosidad, entre otras.

Relacionar la naturaleza de los crudos pesados iniciales y su reactividad en el proceso
de acuatermdlisis catalitica, usando pardmetros moleculares promedio de espectroscopia de

RMN-1H.

2. Materiales y métodos

3.1. Reactivos

Los tres crudos colombianos empleados para el estudio fueron crudos pesados con una
gravedad API en el rango de 10 a 12 °API. Para el proceso del fraccionamiento SARA se llevd
a cabo la preparacion de tres disoluciones, cuyas proporciones se muestran en la

Tabla 3. Para la preparacion de las columnas de cromatografia por elucién, se emple6

florisil para la primera columna y una mezcla en proporcién 1:1 de silica y alimina para la
segunda columna. Por otro lado, para la precipitacion de los asfaltenos, se usé n-heptano y

tolueno, y se abordara en la seccién 3.4.2.
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Tabla 3

Tabla de relacion entre las fracciones SARA 'y los disolventes de elucion.

Disolvente Fraccién por extraer
Tolueno Asfaltenos
n-Heptano Saturados y asfaltenos

Diclorometano/Metanol
Aromaticos
(70-30)

Tolueno/Metanol (70-30) Resinas

3.2.  Diagrama experimental

41

En este apartado se describe la metodologia empleada para realizar la implementacion

del fraccionamiento SARA a escala laboratorio y el uso de técnicas analiticas utilizadas para

cumplir con los objetivos propuestos en la presente investigacion. El planteamiento del disefio

experimental empleado se muestra en la Figura 12, iniciando desde la seleccion de crudos hasta

su respectivo analisis de reactividad.

El disefio experimental fue seleccionado teniendo en cuenta estudios como Salas &

Nufiez, (2020), donde se determinaron las condiciones operacionales apropiadas para el

catalizador con base en el rendimiento y los resultados obtenidos; contemplando la temperatura

(270 °C), el tiempo (66 h) y la concentracion del catalizador de 100 ppm con respecto al ion

metalico y una presion de 5.5MPa.
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Figura 12

Diagrama experimental del proyecto
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1.3. Meétodos

1.3.1. Procedimiento de inyeccion de vapor a escala laboratorio
El proceso de inyeccion de vapor e inyeccion de vapor con catalizador se realizo en un
reactor tipo Batch marca AISI 316 (Swagelok), perteneciente al Laboratorio del Grupo de
Investigaciones en Corrosion (GIC). El equipo se ilustra en la Figura 13 y consta de tres
sistemas; un sistema térmico compuesto por una mezcla de arena con éxido de aluminio que
se calienta por medio de una resistencia eléctrica, un sistema mecanico que se encarga de la
agitacion del reactor y finalmente, un sistema de suministro de aire que busca mantener la arena

en un flujo constante.
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Figura 13

Reactor tipo Batch de acero inoxidable AlSI 316

-

4

4
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Nota. EL reactor se compone de: (1) Bafio de arena, (2) reactor discontinuo, (3) arena

(Al203), (4) agitador mecanico, (5) control de temperatura, (6) compresor. Adaptado de “Effect
of the Catalytic Aquathermolysis Process on the Physicochemical Properties of a Colombian

Crude Oil” (p.2) por Nufiez Méndez et al. (2021) Energy & Fuels, 35(6).

El reactor se sometid a calentamiento por medio del sistema térmico y una vez alcanz6
una temperatura de 270 °C, se adiciond 25 g de crudo y 12,5 g de agua, el sistema fue llevado
a presurizacién con nitrégeno a una temperatura constante de 5.51 MPa; transcurrido un
periodo de 66 horas, se retird el reactor y se apago el equipo.

La metodologia empleada para los crudos de acuatermolisis con catalizador es igual, lo

que varia es la adicion del catalizador que corresponde a una concentracion de 100 ppm.

1.4.  Pruebas de caracterizacion
Para evaluar la variacion composicional de los crudos, se llevaron a cabo los siguientes

procedimientos:
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1.4.1. Implementacion de la metodologia de fraccionamiento SARA
El proceso de fraccionamiento SARA se llevo a cabo en el laboratorio del grupo de
Investigacion en Corrosion (GIC) de la Universidad Industrial de Santander. EIl proceso de
separacion de asfaltenos corresponde al descrito por la norma ASTM D6560 y se describe en

la Figura 14.

Figura 14

Metodologia de fraccionamiento SARA
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Nota. Adaptado de “Thermal Cracking and Catalytic Hydrocracking of a Colombian Vacuum

—

Florisil

T

Tolueno/ Ij
metanol U

Residue and Its Maltenes and Asfaltenes Fractions in Toluene” (p. 3870), por

etal., (2017), Energy & Fuels, 31(4).
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1.4.2. Precipitacion de asfaltenos

Para la separacion inicial, se tomaron los tres crudos colombianos que fueron mezclados
con n-heptano en proporcién 5:1, donde se pusieron en calentamiento y reflujo por 60 minutos.
Luego de ello, se dejaron en reposo por mas de 24 horas para posteriormente realizar la
filtracion; este proceso se llevo a cabo con ayuda de una bomba de vacio, obteniendo en el
papel filtro el precipitado.

La parte soluble producto de la filtracion se someti6 a rotoevaporacion y la fraccion
insoluble fue llevada al horno por mas de 24 h a una temperatura de 60 °C donde posteriormente
los insolubles en n-heptano se sometieron a un proceso de extraccion Soxhlet con n-heptano
para obtener la fraccion de los asfaltenos, con el objetivo de remover los maltenos aun presentes
en los insolubles en n-heptano recuperados durante la filtracion inicial. Adicionalmente, la
extraccion Soxhlet con tolueno se llevo a cabo para remover los insolubles en tolueno de la

fraccion de los asfaltenos.

1.4.3. Separacion de maltenos

Para la separacion de los maltenos en sus fracciones mas livianas y pesadas se realizd un
montaje de cromatografia de columna abierta siguiendo especificaciones de la norma ASTM
D2007-11. En este montaje se usaron dos columnas, cada una con una fase estacionaria
diferente (florisil y silica de aluminio, respectivamente). En ellas se adicionaron disolventes
de polaridad ascendente, apreciados en la

Tabla 3.

Se tom6 1 g de cada crudo y se emple6 n-heptano (150 mL) como eluyente para
separar las fracciones saturadas; para los aromaticos se llevd a cabo la separacion con una
mezcla diclorometano y metanol en una proporcion 3:1y finalmente, para las resinas se utilizé
una mezcla tolueno metanol en la misma proporcién. Todo el disolvente se elimind por medio

de rotoevaporacion.



ACUATERMOLISIS CATALITICA EN CRUDOS PESADOS 46

1.4.4. Determinacion de andlisis elemental
La determinacion del analisis elemental se realiz6 para las muestras de asfaltenos de
los crudos iniciales, crudos con acuatermdlisis y crudos con acuatermolisis Catalitica. Estas
pruebas fueron realizadas en un analizador elemental de combustién a alta temperatura de la
marca “Elementar” modelo “Vario EL Cube”, perteneciente al Laboratorio de Quimica
Analitica de la Escuela de Quimica en la Universidad Industrial de Santander. La toma de
muestras se realizo por triplicado con el método 10 mg 120 s, donde se logré determinar

porcentajes de nitroégeno, carbono, hidrogeno y azufre para todas las muestras.

1.4.5. Medicion de la viscosidad
Para la medicion de la viscosidad se utiliz6 el viscosimetro rotacional First Pro Plus®,
perteneciente a la empresa Lamy Rheology Intruments®©, equipado con seis husillos rotatorios.
Este equipo permite realizar mediciones en una escala de temperatura de -50 °C a 300 °C; sin
embargo, las temperaturas empleadas en el presente disefio experimental fueron de 35, 40y 45
°C. Para la medicidn de la viscosidad se emple6 el husillo numero 7 a una velocidad de 300

rpm y con un tiempo de medicion de 60 s.

1.4.6. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 1H
Para obtener los espectros de RMN-1H se uso el equipo Bruker Avance Il 9.4 T
perteneciente a la Universidad Industrial de Santander con una frecuencia de resonancia de 400
MHz, empleando una solucion de 4% p/p de cloroformo deuterado (CDCls). Toda la
informacion fue tratada con el software Mestre-Nova R v 3.0 aplicando el tratamiento de
correccion de linea base, seleccion de TMS, ajuste de fase manual, seleccién de regiones e
integracion; el tratamiento fue realizado tres veces para cada muestra y se emplearon las

regiones de integracion reportadas en la Tabla 4.
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Tabla 4

Tipos de Hidrégeno presentes en los espectros RMN en los crudos

No. oH (ppm) Tipo de Hidrégeno
H1 0,5-1,0 CHjs de parafinas (n- y iso-); hidrogenos parafinicos y
y mas a sistemas aromaticos
H2 1,0-1,7 CH; de parafinas (n- y iso-), CH de isoparafinas, CH y
CH: de naftenos; hidrogenos parafinicos 3 a sistemas
aromaticos
H3 1,7-1,9 CH y CHz2 de naftenos; primordialmente $-CH y -
CHa sistemas aromaticos
H4 19-2,1 a-CH; de olefinas
H5 2,1-24 a-CHz a carbonos aromaticos
H6 2,4-3,5 a-CH y a-CH2 a carbonos aromaticos
H7 3,5-4,5 puente CH, 0 CH
H8 4,5-6,0 CH y CH; de olefinas
H9 6,0-7,2 CH de anillos mono-aromaticos
H10 7,2-8,3 CH de di-anillos aromaticos y algunos tri- y tetra-
anillos arométicos
H1l 8,3-8,9 CH de algunos tri- y tetra-anillos aromaticos
H12 8,9-9,3 CH de algunos tetra-anillos aromaticos

Nota. Adaptada de “Correlations between SARA fractions and physicochemical
properties with *H-NMR spectra of vacuum residues from Colombian crude oils” (p. 186), por
Molina V et al. (2010), Fuel, 89.

1.5.  Modelos de prediccion por minimos cuadrados parciales (PLS)

A partir de los pardmetros obtenidos por medio de la técnica de RMN-1H se realizaron

modelos quimio meétricos para obtener la prediccion del fraccionamiento SARA vy las

viscosidades a través del andlisis de datos. Estos modelos se desarrollaron por medio de
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modelos de regresion por minimos cuadrados parciales o PLS, siendo este uno de los métodos
maés utilizados en quimiometria (Alciaturi et al., 2003). Para lo anterior, se emple6 el software
Statgraphics Centurion XVII en su version DEMO con una licencia de 30 dias.

El modelo desarrollado permitié la estimacién de los valores presentes en las
propiedades de interés, se tomaron nueve muestras realizando el modelo en dos pasos:
calibracién y prediccion. Debido a que no es posible la determinacidn de cada una de las lineas
espectrales con respecto a los tipos estructurales presentes en las muestras, se realiz6 la
asignacion de una porcion del espectro a grupos estructurales especificos (Molina et al., 2007).

Estas regiones descritas en la Tabla 4 conformaron la matriz de datos, denominadas
variables independientes. Las variables dependientes fueron las fracciones SARA vy las
viscosidades. La construccién del modelo se realizé teniendo en cuenta la Ecuacion (5), donde
Y es la matriz n por m de las n muestras de las m variables dependientes (propiedad a predecir),
X es la matriz n por p de las n muestras de las p variables independientes, 8 es la matriz n por

p de pardmetros del modelo y E es la matriz n por m de errores.

Y=BX+E 5

Para la construccion de todos los modelos se empled el sistema de “validacion cruzada”
empleando la modalidad: sacar uno a la vez que permitié determinar la capacidad predictiva
de las variables, teniendo en cuenta el nimero de componentes a incluir para permitir un ajuste

apropiado con base a la baja disposicidon de muestras.
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3.5.1. Calibracion y validacién del modelo PLS para el fraccionamiento

SARA
Para el desarrollo PLS de este modelo se construy6 una matriz con los datos de las
regiones de integracion obtenidas en el tratamiento de los espectros RMN-1H, representadas

en la Tabla 5.

Tabla 5
Matriz X de datos espectrales construida a partir de las regiones de integracién RMN-1H y

vector Y de la fraccién saturada (Variable a predecir)

IHT 1H 1H 1H 1H 1H 1H 1H 1H 1H 1H1 1H1 42.8
X |12H1 2H ... 2H1 Y | 44,3
3H1 471
=1... = |471
46,7
29H1 ... ... 29H 46,3

Los modelos de las propiedades fisicoquimicas se representan con la Ecuacion (6)
generalizada, donde 0i representa cada propiedad, Hi son las 12 sefiales de hidrégeno
proporcionadas por el espectro RMN-1H, ai y Bi son los coeficientes para cada uno de los

modelos PLS.

n
91‘ = a; + ZﬂiHl' 6
i=1

Para la determinacion del namero de componentes principales para cada modelo, se
evaluaron parametros estadisticos como (R?), la R Cuadrada de Prediccion (R? Prediccion) y el

error cuadratico medio de prediccion (PRESS).
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3. Resultados y analisis

4.1. Metodologia de fraccionamiento SARA
Para evaluar los cambios fisicoquimicos obtenidos en los procesos de mejoramiento, se
empled la técnica de caracterizacion SARA. En la Figura 15 se reporta la grafica en porcentaje
en peso de saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos de los crudos originales, los blancos y
los sometidos a acuatermdlisis con catalizador segun el procedimiento experimental descrito

en la metodologia.

Figura 15

Andlisis SARA de los tres crudos estudiados
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Nota. EI gréfico representa los resultados del fraccionamiento SARA para el crudo

original, crudo blanco y crudo con catalizador de todas las muestras.

En los crudos 1 y 3 se observa un aumento en la proporcién de los saturados y
aromaticos y una disminucion en los asfaltenos y resinas producto de los procesos de

mejoramiento; estos resultados son congruentes con los estudios realizados por Fan et al.
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(2001) que se reportan en la Tabla 1y lo mencionado por Huang et al. (2018) quienes sefialan
en su investigacion que al someterse al proceso de acuatermolisis el contenido de asfaltenos y
resinas en crudos pesados disminuye producto de rupturas en los componentes ligeros
(saturados y aromaticos).

El crudo 2 en el andlisis SARA no mostrd una reaccion catalitica favorable debido a
que los tres crudos (original, blanco y catalizado) no mostraron un cambio significativo de su
porcentaje en peso, segun lo evidenciado en la Tabla 6. Es importante resaltar que, se realizd
una normalizacién del 100% para los datos de fraccionamiento SARA, teniendo en cuenta que
se deben contemplar las pérdidas de fracciones retenidas en el material adsorbente, segun la
norma ASTM D2007-11, por lo que corresponderia idealmente a un 97%. Por otra parte, es
necesario considerar que dentro de la normalizacion del anélisis SARA de los crudos mejorados
obtenidos en condiciones de acuatermdlisis con y sin catalizadores se presenta una reduccion
en el peso del crudo inicial debido a la cantidad de los gases producidos, en donde su
rendimiento puede oscilar alrededor del 4.5 % en peso.

Tabla 6

Porcentajes de las fracciones obtenidas de las muestras de crudo

Porcentaje en peso del fraccionamiento SARA

Crudos
S A R A

Crudo 1 Original 42,87 22,79 30,63 3,71
Crudo 1 Blanco 44,33 26,37 26,32 2,98
Crudo 1 Catalizado 47,14 25,29 24,82 2,75
Crudo 2 Original 47,17 16,82 20,19 15,82
Crudo 2 Blanco 46,78 15,91 20,42 16,89
Crudo 2 Catalizado 46,34 16,28 20,59 16,80
Crudo 3 Original 30,36 20,97 29,32 19,36
Crudo 3 Blanco 33,06 23,42 27,02 16,50

Crudo 3 Catalizado 34,58 22,33 26,64 16,45
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De igual manera se observa que para este crudo el menor contenido de asfaltenos se
presenta en el crudo original; este fendbmeno puede explicarse debido a reacciones de
recombinacién de cadenas alquilicas, segin lo descrito por Vakhin et al. (2018), donde las
cadenas alquilicas presentes en las resinas se rompen y recombinan afiadiéndose a la fraccion
de asfaltenos y lo documentado por Hyne (1986), quien sefiala que para crudos que producen
grandes cantidades de CO», este compuesto generan una acidificacion del medio acuoso
favoreciendo las reacciones de polimerizacion &cida, la reaccion general se muestra en la
ecuacion 4.

€O, + H,0 » H,CO5 7

4.2.  Determinacion de composicion elemental
Las variaciones existentes en las propiedades del petrdleo crudo se deben a las
caracteristicas iniciales del hidrocarburo y al grado de activacion en las reacciones de ruptura
de enlaces C-C, C-Oy C-S (A. V Vakhin, 2022).
La Tabla 7 presenta la composicion elemental (NCHS) de los asfaltenos en porcentaje
de peso. A partir de estos datos, se evidencia una leve reduccién en el contenido de azufre y
nitrbgeno presente, en comparacion con los crudos originales, indicando posibles
rompimientos en los enlaces C-S y C-N, segun lo reportado por Li et al. (2018). También se
presenta un aumento en el contenido de H en los crudos catalizados probablemente ocasionado

por la hidrogenacién de cadenas alquilicas.
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Tabla 7.

Composicién elemental de los asfaltenos de cada crudo estudiado

Porcentaje peso elemental (%)

Crudos
N C H S
Crudo 1 Original 1,541 74,936 11,100 2,570
Crudo 1 Blanco 1,466 81,293 11,890 2,546
Crudo 1 Catalizado 1,422 80,747 11,844 2,542
Crudo 2 Original 1,570 79,132 10,462 4,510
Crudo 2 Blanco 1,504 78,927 10,284 4,494
Crudo 2 Catalizado 1,438 81,312 10,613 4,518
Crudo 3 Original 1,440 82,150 10,880 4,344
Crudo 3 Blanco 1,407 82,034 10,767 4,302
Crudo 3 Catalizado 1,360 81,695 11,095 4,273

Los resultados obtenidos de la variacion en peso de asfaltenos y resinas se aprecian en
la Figura 16, estos valores fueron obtenidos usando la Ecuacion (8), donde % Asf, es el
porcentaje de asfaltenos presente en el crudo original y %Asf; es el porcentaje de asfaltenos

presente en el crudo mejorado (Blanco o catalizador).

%Asf, — WAsf;
% Variacion = (% ‘])}Asfo fi) x 100 8
0 0
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Se puede observar que el mayor porcentaje de variacion se obtuvo para los asfaltenos;
donde el crudo 1 presenta un porcentaje de 25.89% para el catalizador, y 19.69% para el crudo
blanco; seguido del crudo 3 que presenta una tendencia semejante obteniendo un 15.02% en
porcentaje de reduccidn para el crudo con catalizador, en comparacién con el crudo sometido

Unicamente al proceso térmico para el que se obtuvo un cambio correspondiente al 14.78%.

Figura 16

Porcentaje de variacion en peso de asfaltenos de los crudos mejorados respecto a los crudos

originales
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Nota. El grafico representa el porcentaje de variacion de los asfaltenos y resinas para

los tres crudos estudiados.

El crudo 2 no presenté una actividad favorable para los procesos de acuatermolisis y

acuatermolisis catalitica presentando un incremento en la conversion de asfaltenos de hasta
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6.72%. El anterior incremento es respaldado por investigaciones realizadas por A. V. Vakhin
et al. (2018), donde se reporta un incremento de casi 4% en asfaltenos después de someterse a
tratamiento térmico con naftenato de hierro como catalizador.

El anterior analisis revela un importante cambio provocado por la presencia del
catalizador en las fracciones de asfaltenos. Estos resultados respaldan las conclusiones de
Huang etal., (2018) quienes sefialaron que, para el crudo pesado de alta viscosidad, el

rompimiento de resinas y asfaltenos es el mecanismo principal de la acuatermolisis.

4.3. Variacion de la viscosidad en los crudos mejorados

Los tres crudos fueron sometidos a pruebas de viscosidad a las condiciones expuestas
en la seccion de metodologia. La naturaleza de estos crudos les confiere una alta viscosidad
por lo tanto resulta importante analizar el comportamiento de esta propiedad al someter los
crudos a los procesos de acuatermolisis y acuatermdlisis catalitica. Las Figura 17, Figura 18y
Figura 19 muestran el comportamiento de la viscosidad del crudo original y los mejorados a
diferentes temperaturas, las mediciones fueron tomadas a temperatura promedio de superficie;
en donde para los tres crudos se evidenciaron valores menores de viscosidad obtenidos para los
crudos catalizados.

Sin embargo, en todos los tres crudos estudiados se logra observar un aumento de la
viscosidad de la muestra ‘’Blanco’’, correspondiente a la sometida a inyeccién de vapor. Lo
anterior se justifica en que los crudos pesados sometidos a este proceso térmico experimentan
transformaciones quimicas que pueden aumentar la viscosidad durante la acuatermolisis. Los
productos formados gracias a la ruptura de enlaces C-S se pueden polimerizar, y, por ende,

aumentar la viscosidad (Ovalles et al., 2015).
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Figura 17
Comportamiento de la viscosidad en funcion de la temperatura para las muestras del crudo
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Figura 18
Comportamiento de la viscosidad en funcién de la temperatura para las muestras del crudo
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Figura 19

Comportamiento de la viscosidad en funcion de la temperatura para las muestras del crudo
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Los resultados reportados de reduccion de la viscosidad fueron estimados con la

ecuacion 9y los resultados se presentan en la Figura 20.

% Reduccion u = w x 100 9
o

Donde u, es el valor de la viscosidad del crudo original y u; es la viscosidad en el crudo
mejorado después del tratamiento térmico (Blanco o catalizador).

Para una temperatura de 35°C, se muestra para el crudol una reduccion de 46.3%, para
el crudo 2 de 10.4% y para el crudo 3 de 33.8%. Lo anterior demuestra la eficiencia del
catalizador para mejorar esta propiedad en los crudos estudiados, lo cual concuerda con las

investigaciones realizadas por Ledn (2019), Salas et al. (2020) y Sanabria (2023), donde se
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reporta una disminucion en la viscosidad para los crudos estudiados en presencia del Naftenato

de Hierro como catalizador a una concentracion de 100 ppm.

Figura 20

Porcentaje de reduccion de la viscosidad de los crudos mejorados respecto a los crudos

originales.
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Nota: El gréfico representa la reduccion de la viscosidad para los tres crudos catalizados
respecto a los originales.
4.4. Relacion de la naturaleza quimica de los crudos y su reactividad

empleando Parametros Moleculares Promedio

Los tres crudos fueron sometidos a analisis mediante la técnica de espectroscopia
RMN-1H. Los espectros RMN-1H de los crudos fueron divididos en 12 zonas de integracion.

La Figura 18 presenta los espectros RMN-1H del crudo 1 (original, blanco y con catalizador)
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como ejemplo representativo. En el desplazamiento quimico, se identifican cuatro sefiales
distintivas. Las sefiales correspondientes a los pardmetros H9 a H12 esta asociada a especies
de anillos di-aromaticos, tri-aromaticos y tetra-aromaticos. Las dos sefiales siguientes estan
asociadas con hidrégenos parafinicos vinculados a H1 y H2, segun la Tabla 4, es decir, el
segundo corresponde a hidrégenos alifaticos en la region de 0 a 4 ppm. La siguiente sefial se
ubica en la regién aromatica, entre 6 y 9 ppm y corresponde al cloroformo deuterado. El area
integrada relacionada con estas regiones refleja un aumento en el area bajo la curva, indicando
un incremento en la cantidad de compuestos aromaticos y/o parafinicos al emplear este
catalizador.
Figura 21

Espectros RMN-1H del crudo 1: Original, blanco y con catalizador.
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4.4.1. Andlisis de modelos multivariables usando espectroscopia de RMN-
1HyPLS

Los resultados de caracterizacion de los crudos mejorados mediante las pruebas de
viscosidad y andlisis composicional muestran que su variacion depende de la naturaleza de los
crudos iniciales, y las condiciones de inyeccion de vapor en presencia de naftenato de hierro.
Asi mismo, es importante considerar que, aungue los crudos estan constituidos por una gran
variedad de componentes de menor a mayor complejidad, y es dificil realizar su analisis por
componentes individuales. Por esta razén, para analizar las propiedades fisicoquimicas como
viscosidad y analisis SARA de los tres crudos colombianos seleccionados y sus crudos
mejorados en condiciones de acuatermolisis con y sin catalizador en este trabajo se aplico el
andlisis multivariado mediante regresion de minimos cuadrados parciales PLS usando la
informacion de espectroscopia de RMN-1H.

Para el propdsito anterior, en este trabajo se propone un conjunto de parametros para
clasificar los fragmentos potenciales presentes en los petréleos crudos, basados en la
integracion de sefiales de espectros de RMN-1H de alta resolucion. El andlisis de la
informacion de RMN-1H se llevo a cabo dividiendo el espectro en 12 regiones, o intervalos de
frecuencia, para reducir la cantidad de datos entrantes: H1 (0,5-1,0 ppm), H2 (1,0-1,7 ppm),
H3 (1,7 —-1,9 ppm), H4 (1,9-2,1 ppm), H5 (2,1-2,4 ppm), H6 (2,4-3,5 ppm), H7 (3,5-4,5
ppm), H8 (4,5-6,0 ppm), H9 (6,0-7,2 ppm), H10 (7,2-8,3 ppm), H11 (8,3-8,9 ppm) y H12
(8,9-9,3 ppm).

Los 12 pardmetros desde H1 a H12 para las 9 muestras en estudio mostraron valores de
desviacion estandar como se muestra en la
Tabla 8. Por tanto, los resultados de la desviacion significativa (std) en cada tipo de

hidrogeno permiten corroborar que el proceso hibrido de inyeccidén de vapor produce una

variacion estructural en los crudos mejorados y sus cambios dependen del crudo de partida.
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Tabla 8
Abundancia por tipo de hidrégeno a partir de espectroscopia de RMN-1H en crudos

mejorados

Crudo Factor H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 H9 H10 H1l1 H12

Min  25.01 45.85 5.38 2.96 4.08 8.79 0.78 0.14 2.11 263 041 0.07

Crudo
Max  25.50 46.93 6.11 3.06 4.28 8.96 0.90 0.22 250 2.77 0.48 0.12
1
Std 0.26 054 0.38 0.05 0.10 0.10 0.07 0.04 0.20 0.07 0.04 0.03
Min 20.86 45.86 459 251 4.05 966 0.99 0.24 2.12 333 059 0.15
Crudo
Max  24.88 47.59 547 3.13 4.17 10.63 1.28 0.32 2.65 3.78 0.73 0.23
2
Std 201 099 0.44 0.31 0.06 049 0.16 0.04 0.28 0.24 0.08 0.04
Min 21.47 47.07 4.36 2.30 3.87 8.77 091 0.18 2.16 2.84 054 0.13
Crudo
Max  25.08 49.42 5.34 2.92 3.96 9.68 1.23 0.49 251 381 0.65 0.20
3

Std 1.81 123 049 031 0.05 046 0.16 0.17 0.18 049 0.06 0.04

Los resultados de la cuantificacion de hidrégeno mediante la integracién de sefiales del
espectro de RMN-1H permite evidenciar que existe una alta proporcién de hidrégeno alifatico
(H1 a H4) en comparacion con el contenido de hidrogeno aromético (H5 a H9).
Adicionalmente, se puede indicar que dependiendo de la naturaleza del crudo original estos
experimentan diferentes reacciones quimicas cuando son sometidos a condiciones de inyeccion
de vapor. Utilizando las intensidades de las regiones del espectro RMN-1H y el software
Statgraphics Centurion XVII, se calcularon los coeficientes para cada uno de los modelos

mediante regresién por minimos cuadrados parciales (PLS). En la Tabla 9 se muestran los
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parametros estadisticos como coeficiente de correlacion R?, coeficiente de validacion cruzada

CV-0?y el parametro P-value.

Tabla 9

Parametros estadisticos de los modelos PLS para las propiedades de los crudos mejorados.

Componentes

Propiedad R? Cal CV-q? P-value
principales

Saturados, % Peso 6 99.85 92.32 0.0046
Aromaticos, % Peso 7 99.99 98.08 0.0187
Resinas, % Peso 5 99,82 90,69 0,0044
Asfaltenos, % Peso 3 98.98 94.92 0.0001
Viscosidad 35 °C, Pa.s 5 99.93 93.99 0.0020
Viscosidad 40 °C, Pa.s 5 99.94 94.19 0.0017
Viscosidad 45 °C, Pa.s 5 99.95 94.27 0.0015

Los modelos fueron desarrollados con un nimero de componentes principales en el
intervalo de 5 a 7. Ademas, los coeficientes de calibracion para los modelos fueron superiores
a 98 %, vy los valores de P-value fueron inferiores a 0.05. Por tanto, los resultados permiten
indicar que los modelos desarrollados en este estudio tienen un nivel de confianza del 95%.
Por otro lado, los modelos obtenidos por el método PLS presentaron coeficientes de validacion
cruzada CV-qg? superiores a 90.69. A partir de los resultados se puede observar que la calidad
de los modelos del analisis composicional SARA estan en el orden creciente como Resinas <
Saturados < asfaltenos < aromaticos. Entre tanto, los coeficientes CV-g? para las viscosidades
en el intervalo de temperatura entre 35y 45 °C estuvieron alrededor de 94 %. Los valores de

los parametros estadisticos para los modelos PLS mostraron que existe un alto grado de
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correlacion entre las propiedades fisicoquimicas de los crudos mejorados y los espectros RMN-

1H. Los coeficientes de los modelos para las fracciones SARA y las viscosidades generadas a

partir de los datos de RMN-1H se muestran en la Tabla 10

Tabla 10

Coeficientes para los modelos PLS de las propiedades de los crudos mejorados

Saturados, Aromaticos, Resinas, Asfaltenos, Viscosidad Viscosidad Viscosidad
Parametro
% peso % peso % peso % peso 35°C, cP. 40°C,cP. 45°C,cP.
Constante 43.533 45.749 57,310 -75.825 -3322.11  -1640.080 -837.392
H1 0.262 -0.188 0,1484 -0.670
H2 -3.945 1.461 1,4135 1.693 -119.293 -54.423 -25.032
H3 -3.064 0,527 -47.321 -21.189 -9.401
H4 -0.032 0,737 -6.766 -238.978 -113.769 -56.252
H5 27.196 -10,404 1016.960 474.221 226.088
H6 3.540 -1.524 -3,401 0.737 323.506 153.830 74.826
H7 -6.699 3.993 10,914 3.133 -726.862 -347.381 -170.921
H8 -2.975 -12.147 8.753
H9 17.859 -18.146 -8,040 5.798 943.051 436.448 204.887
H10 -5.896 3.018 160.732 85.671 46.916
H11 11.789 -10.542 -13,385 8.411 986.934 465.217 223.973
H12 77.323 -74.797 -37,848 18.879 2941.770  1334.431 612.762

La Figura 22 muestra que los valores predichos y medidos presentan tendencias

satisfactorias para las propiedades fisicoquimicas de los crudos colombianos e incluyendo los

crudos mejorados en condiciones de inyeccidn de vapor con y sin catalizador. De esta manera

se puede indicar que los modelos establecidos muestran buen ajuste.
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Figura 22

Correlacion entre los valores medidos y predichos para diferentes propiedades
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Con base en los pardmetros estadisticos y la tendencia de los resultados previstos para
las propiedades como analisis composicional y viscosidad, es posible relacionar las

propiedades fisicoquimicas de los crudos mediante el uso de la técnica de espectroscopia de
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RMN-1H y el analisis multivariado PLS. Por lo tanto, la metodologia de quimiometria
desarrollada en este trabajo puede considerarse como un instrumento adecuado, y a su vez
puede demostrar una buena aproximacion con los procedimientos estandar.

En forma general, se puede indicar que los modelos PLS desarrollados son adecuados
para correlacionar las propiedades fisicoquimicas de los crudos mejorados con la informacion
de las regiones de RMN-1H. En la figura 23 y 24 se representan los coeficientes estandarizados
(B) para las propiedades de analisis composicional SARA y las viscosidades medidas a las
temperaturas de 35, 40 y 45 °C. El signo negativo en el coeficiente tiene como significado un
efecto negativo sobre la variable dependiente, es decir que contribuye al decrecimiento de la
propiedad fisicoquimica, caso opuesto cuando la magnitud del coeficiente es mayor, indicando
contribuye al incremento de la variable dependiente.

A partir de la informacion de las regiones de RMN-1H y los coeficientes de la
figura 23, se puede indicar que el contenido de asfaltenos presenta una fuerte relacion con el
contenido de especies aromaticas y poliaromaticas, y posiblemente al contenido de hidrégenos
parafinicos B a sistemas aromaticos. Por otra parte, se puede observar que no existe una
tendencia entre las areas de RMN-1H por tipo de especies aromaéticas y alifaticas con el
contenido de la fraccion de saturados, aromaticos y resinas, pero la correlacion es interesante.
Lo anterior se puede esclarecer teniendo en cuenta que los protones totales de los crudos estan
conformados por la contribucién de las especies que conforman las familias de las fracciones,
por ello la relacién del contenido de las fracciones de saturados, aromaticos y resinas estan
influenciados por la presencia de un gran nimero de especies. Por otra parte, los resultados
muestran que la relacion entre las areas de RMN-1H para la viscosidad a diferentes
temperaturas presentan la misma tendencia, pero cambia su magnitud al igual que el coeficiente
independiente a. También se evidencia que la presencia de estructuras aromaticas y

poliaromaticas asignadas por las regiones H9 a H12 favorece el aumento de la viscosidad,
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mientras que el contenido de estructuras parafinicas y sustitucion de anillos aromaticos la
disminuyen.

Los modelos obtenidos para las propiedades como analisis SARA y
viscosidades de los crudos mostraron excelentes tendencias de acuerdo a la descripcién de los
parametros estadisticos. Asi mismo, se puede indicar que el analisis de los datos de RMN-1H
se puede utilizar para determinar el efecto de un proceso de recobro EOR con inyeccién de
vapor sobre las propiedades fisicoquimicas de un crudo mejorado. En esta investigacion se
observa claramente que los modelos PLS estan ligados a la quimica de la composicion de los
crudosy el tratamiento de la informacion de los espectros de RMN-1H, siendo una contribucién
entre las ciencias experimentales, la estadistica y las técnicas analiticas. Por lo tanto, se puede
prever la aplicacion en linea tanto en condiciones de laboratorio como en campo de esta
metodologia para el control y la optimizacion de las condiciones operacionales sobre la
variacion composicional de los crudos pesados, y su contribucion en la extraccion de crudos

pesados.

Figura 23

Grafica de coeficientes PLS para el andlisis composicional SARA.
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Figura 24
Gréfica de coeficientes PLS para las viscosidades.
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En general, los estudios realizados mostraron el efecto del naftenato de hierro sobre los
crudos presentaron variaciones importantes en el contenido de resinas y asfaltenos, esta
disminucion puede atribuirse a cambios en la estructura de los asfaltenos, y un aumento en el
contenido de saturados. EI fenémeno podria explicarse por la capacidad de coordinacion que
presenta le hierro con compuestos organicos de azufre, esta afinidad podria generar una

activacion del atomo de carbono adyacente al azufre permitiendo que sea atacado por un
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nucledfilo como el agua ocasionando una ruptura entre el enlace C-S (Fan et al., 2001). Lo
anterior también podria explicar por qué los crudos sometidos exclusivamente al proceso
térmico no presentaron variaciones tan destacadas como los catalizados.

La disminucion en la viscosidad podria darse por la capacidad del naftenato de hierro
de favorecer la ocurrencia de reacciones de desalquilacion e hidrogenacion en las fracciones
méas complejas del crudo (resinas y asfaltenos) dando lugar a moléculas de menor peso
molecular, como compuestos aromaticos y alifaticos, respaldando resultados similares a los
obtenidos por otros autores en crudos colombianos sometidos a condiciones semejantes. (P.
Ledn, 2019; Nufiez-Méndez et al., 2021; Salas & Ndafiez, 2020). La adicién del catalizador
produce una mejoria en las propiedades de los crudos colombianos estudiados, esta mejoria se
presenta de diferente magnitud, pero con tendencias similares para cada crudo y su naturaleza
promoviendo la formacion de productos mas livianos debido a las maltiples reacciones que
ocurren entre el crudo y el catalizador. Finalmente, a partir de los resultados se logré determinar
que el crudo original 2 y sus crudos mejorados mediante acuatermdlisis y acuatermolisis
catalitica fueron los que menos cambiaron en su composicion SARA y viscosidad, mientras
que el crudo 1 fue el que méas cambio en sus propiedades seguido del crudo 3. A pesar que la
naturaleza de los tres crudos de partida son crudos pesados, se puede indicar que estos crudos

presentan una reactividad diferente y depende de las especies constituyentes.
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4. Conclusiones

Segun el analisis de la variacién composicional en los crudos, se observaron cambios
favorables para dos de los tres crudos estudiados; obteniéndose un aumento en la fraccién
saturada y una disminucion en los asfaltenos de hasta 25.89% para el proceso de mejoramiento
con catalizador.

El naftenato de hierro presenta una reaccion catalitica favorable en la disminucién de
la viscosidad en los crudos pesados colombianos. Esta reduccion se relaciona a cambios en la
estructura quimica del crudo, ya que aquellos crudos con mayor porcentaje de conversion en
sus fracciones SARA presentaron una mayor reduccién de la viscosidad; lo anterior también
puede apoyarse en que existe un aumento en los componentes ligeros del crudo y una
disminucion en los pesados.

Para relacionar el efecto de las condiciones de vapor con y sin catalizador se
desarrollaron modelos de prediccion de propiedades fisicoquimicas de los crudos mejorados
en condiciones de inyeccién de vapor con Yy sin catalizador, usando la informacién de RMN-
1H y métodos quimiomeétricos (PLS). Todos los modelos desarrollados con RMN-1H-PLS
mostraron coeficientes de correlacion R? superiores a 99 %. Asi mismo, los modelos obtenidos
presentaron coeficientes de validacion cruzada CV-g2 superiores a 90.6. Ademas, los valores
de P-value fueron inferiores a 0.05, lo cual puede indicar que los modelos desarrollados en este
estudio tienen un nivel de confianza del 95%.

Finalmente, para la determinacion exitosa de los cambios composicionales del proceso
de acuatermolisis y acuatermolisis catalitica con naftenato de hierro, se debe tener en cuenta la
naturaleza del crudo, por lo que tanto el catalizador como el proceso de mejoramiento térmico
se relaciona de una manera distinta al interactuar con cada crudo; sin embargo, realizar este
tipo de analisis resulta importante ya que permite reconocer aquellos crudos que son mas

sensibles a estos procesos termicos.
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5. Recomendaciones

Con el proposito de aumentar la produccién intelectual relacionada al presente tema de
investigacion, las autoras recomiendan indagar en los siguientes aspectos:

Implementar mas pruebas complementarias como espectrometria de masas MS-
MALDI TOF, espectroscopia de RMN-13C, destilacion simulada y gravedad API.

Realizar pruebas de desplazamiento en condiciones representativas de la inyeccion de
vapor con catalizadores, con la finalidad de comprender el comportamiento de los crudos
pesados en condiciones dinamicas.

Analizar desde el punto de vista financiero la factibilidad de la implementacion del
Naftenato de hierro como catalizador en procesos de inyeccién de vapor, mediante

herramientas de simulacién con CMG.
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