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Resumen

Titulo: Andlisis de la reactividad de crudos pesados aplicando recobro térmico con
catalizadores y técnicas espectroscopicas*

Autor: Adan Yovani Leén Bermudez**

Palabras Clave: Crudos pesados, naftenato de hierro, acuatermdlisis catalitica,
espectroscopia de infrarrojo FTIR-ATR, modelos PLS.

Descripcion:

Los métodos de recobro mejorado son fundamentales para extraer el crudo remanente de
los yacimientos, en donde procesos de inyeccion de vapor son considerados como una ruta
prometedora. Por lo tanto, en este estudio, se evalud el efecto termoquimico con catalizador
en la mejora de las propiedades fisicoquimicas de crudos pesados colombianos, utilizando
el proceso de inyeccion de vapor con precursores liposolubles de catalizadores. Las
pruebas de interaccion fluido-fluido se realizaron sobre tres crudos pesados (A, By C) en
condiciones representativas de inyeccion de vapor con naftenato de hierro (NFe
100ppm/Fe) en un reactor batch, a 270 °C y 800 psi, durante 66 horas. Se analizaron
propiedades fisicoquimicas como viscosidad y analisis SARA (saturados, aromaticos,
resinas y asfaltenos).

Los resultados mostraron que los crudos A, C y B, tratados termoquimicamente con NFe,
presentaron reducciones de viscosidad (@60°C) del 10.3, 33.8 y 44.4%, respectivamente,
en comparacion conel crudo original. Estos cambios estanrelacionados conmodificaciones
estructurales de las fracciones del crudo, siendo los crudos con mayores alteraciones en su
composicion SARA los que mostraron mayores reducciones de viscosidad. Esta
disminucion de viscosidad esta vinculada con el aumento de componentes ligeros y la
disminucion de fracciones pesadas.

Adicionalmente, los parametros moleculares promedio de aromaticidad, oxidacion y
sulfuracion obtenidos por espectroscopia de infrarrojo FTIR-ATR confirmaron que la
reactividad de los crudos esta asociada con la naturaleza quimicas de sus especies. Con
la finalidad de relacionar las propiedades fisicoquimicas y la informacion FTIR-ATR se
desarrollaron modelos multivariados por minimos cuadrados parciales (PLS). Los modelos
para las fracciones SARA y viscosidad mostraron coeficientes de correlaciéon R2 y CV-qg2
en el intervalo de 0.982 a 0.999, y entre 0.946 a 0.997, indicando que los modelos PLS son
una herramienta adecuada para controlar y analizar las condiciones operacionales en el
recobro mejorado de crudos pesados.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petréleos. Director: Henderson Ivan Quintero
Pérez Ph.D, Codirector; Emiliano Ariza Ledn Ph.D.
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Abstract

Title: Analysis of the reactivity of heavy crude oils using thermal recovery with catalysts and

spectroscopic techniques*.
Author: Adan Yovani Ledn Bermudez. **

Key Words: Heavy crude oils, iron naphthenate, catalytic aquathermolysis, FTIR-ATR
infrared spectroscopy, PLS models.

Enhanced oil recovery (EOR) methods are crucial for extracting the remaining oil from
reservoirs, where steam injection processes being considered a promising pathway.
Therefore, in this study, the thermochemical effect with a catalyst on the improvement of the
physicochemical properties of Colombian heavy crudes was evaluated, using a steam
injection process with liposoluble catalyst precursors. Fluid-fluid interaction tests were
conducted on three heavy crudes (A, B, and C) under representative steam injection
conditions with iron naphthenate (NFe 100 ppm/Fe) in a batch reactor at 270 °C and 800 psi
for 66 hours. Physicochemical properties such as viscosity and SARA analysis (saturates,
aromatics, resins, and asphaltenes) were assessed.

The results showed that crudes A, C, and B, thermochemically treated with NFe, exhibited
viscosity reductions (@60°C) of 10.3, 33.8, and 44.4%, respectively, compared to the
original crude. These changes are associated with structural modifications in the crude olil
fractions, with crudes showing more significant alterations in their SARA composition
achieving greater viscosity reductions. This decrease in viscosity is linked to an increase in
light components and a decrease in heavy fractions.

Additionally, the average molecular parameters of aromaticity, oxidation, and sulfurization
obtained by FTIR-ATR infrared spectroscopy confirmed that the reactivity of the crudes is
related to the chemical nature of their species. To relate the physicochemical properties and
FTIR-ATR information, multivariate models using partial least squares (PLS) were
developed. The models for the SARA fractions and viscosity showed correlation coefficients
(R?) and cross-validation (CV-g?) in the range of 0.982 to 0.999, and between 0.946 to 0.997,
indicating that PLS models are a suitable tool for controlling and analyzing operational
conditions in enhanced recovery of heavy crudes.

* Degree work

** Physico-Chemical Engineering Faculty. School of Petroleum Engineering. Director: Henderson Ivan
Quintero Pérez Ph.D, Codirector; Emiliano Ariza Le6n Ph.D.
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Introduccidén

Diferentes estadisticas mundiales indican la existencia de reservas probadas de
petroleo, en donde el 70 % esta constituido por crudos pesados, extrapesados y
arenas bituminosas, los cuales se consolidan como el foco y desafio para la
industria petrolera actual, principalmente para el area de recobro mejorado.
Considerando lo anterior, Colombia no es ajeno a esta situacion, teniendo en cuenta
que la produccién de crudo pesado y extra pesado en los Ultimos afios ha
aumentado y su proyeccion indica que su participacion podria alcanzar cifras
superiores al 60 % en los proximos afios (Alboudwarej et al., 2006; Malagon et al.,
2016).

Teniendo en cuenta las caracteristicas de composicién y movilidad de los crudos
pesados, la explotacion de estos yacimientos por métodos de produccion primaria
y secundaria es limitada. Consecuentemente, para mejorar estos inconvenientes
existe la necesidad de realizar constantes estudios para el desarrollo de nuevas
herramientas y tecnologias direccionadas al recobro mejorado de crudos pesados,
con la finalidad de fortalecer la industria y la academia. Dentro de los métodos de
recobro mejorado, los procesos de recobro térmico juegan un papel importante y
tienen como propdsito principal aumentar la temperatura del yacimiento para
generar diferentes mecanismos de recuperacion que permitan incrementar el factor
de recobro. Estos mecanismos incluyen efectos como la reduccion de la viscosidad
y el mejoramiento del crudo y, estan relacionados de gran manera al tipo de crudo
presente en el medio poroso y las condiciones operacionales establecidas durante
el proceso. Los procesos de recobro térmico estan asociados principalmente a la
inyeccion ciclica y continua de vapor, las cuales pueden aplicarse de manera hibrida
en conjunto con solventes y catalizadores (Mohammed et al., 2013; Hao etal., 2015;
Cao et al., 2016).

10



REACTIVIDAD DE CRUDOS PESADOS EN EL RECOBRO TERMICO CON CATALIZADORES

En este sentido, la inyeccidén de vapor en presencia de catalizadores conocida como
acuatermalisis catalitica, permite mejorar las propiedadesdel crudo en el yacimiento
a partir de un amplio nimero de reacciones, y bajo condiciones apropiadas se da
lugar a la formacion de nuevas especies que conducen a la produccién de
hidrocarburos de menor peso molecular (Montgomery et al.,, 2013; Huang et al.,
2019). De esta manera, el mejoramiento del crudo con la tecnologia hibrida de
inyeccion de vapor permite no solo producir fluidos de mayor valor comercial, sino

a su vez genera un incremento en el factor de recobro de petréleo.

En la actualidad se han reportado estudios de la tecnologia hibrida de inyeccién de
vapor para aumentar la produccion de crudos pesados, pero existe la necesidad de
establecer las mejores condiciones de operacion como temperatura, tiempo de
reaccion y tipo de catalizador en crudos pesados, teniendo en cuenta que el
mejoramiento de sus propiedades fisicoquimicas depende del rompimiento de los
enlaces quimicos y de la presencia de ciertas especies quimicas (Desouky et al.,
2013; Zhao et al., 2014; Li et al., 2020). Por tanto, este trabajo de investigacion
pretende dar solucion a la pregunta del problema ¢Cual es el impacto de la
naturaleza y propiedades fisicoquimicas de los crudos pesados colombianos sobre
la eficiencia del proceso de inyeccién de vapor con catalizadores liposolubles?

Para cumplir lo anterior, en este proyecto se busca incluir como aspectos a tener en
cuenta la naturaleza de los crudos para comprender su reactividad en el proceso de
acuatermolisis catalitica, usando técnicas contempladas de analisis de separacion
SARA, Viscosidad, espectroscopia de infrarrojo y espectrometria de masas MALDI
TOF-TOF, entre otras. Finalmente, con los resultados de caracterizacion en
conjunto con la informacion de FTIR-ATR se considera desarrollar modelos
multivariados mediante minimos cuadrados parciales PLS, siendo una herramienta
de gran interés para evaluar las condiciones de recobro térmico sobre la calidad de
los crudos mejorados en cortos periodos de tiempo. Lo anterior, permitira contribuir
sobre el conocimiento del efecto de la tecnologia de acuatermdlisis catalitica en

diferentes escenarios y la evaluacion integral del posible desempefio del proceso
en condiciones de yacimiento.

11
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1. ESTADO DEL ARTE DE LA TECNICA DE INYECCION DE VAPOR CON
CATALIZADORES

1.1 Métodos de Recobro Mejorado

Los crudos no convencionales principalmente los crudos pesados, crudos
extrapesados y bitumen representan una parte importante de las reservas
mundiales de petrdleo totales. Las tendencias mundiales muestran un aumento en
las reservas de crudos pesados y extrapesados, en donde se proyecta que dos
tercios del petréleo original en sitio (OOIP) tiende a permanecer como petréleo
remanente después de agotados los métodos de recuperacion primaria y
secundaria (Alboudwarej et al., 2006; Kokal et al., 2010).

Los crudos pesados y extrapesados se caracterizan por tener bajos valores AP],
viscosidades superiores a 1000 cp, y de acuerdo a su composicion presentan
mayores contenidos de resinas y asfaltenos, con cantidades considerables de
metales pesadosy heteroatomos como azufre, nitrégeno y oxigeno en los intervalos
comprendidos entre 1.3-10.2, 0.6-3.3 y 1.4-3.0 % en peso, respectivamente. En la
tabla 1 se muestra el intervalo de la distribucion composicional SARA (saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos) y las propiedades representativas para diferentes
clases de crudos del mundo (Santos et al., 2014).

Tabla 1. Propiedades de crudos convencionales, crudos pesados y extrapesados.

Clase de Saturados +  Viscosidad,

crudo Asfaltenos Resinas Aromaticos Cp API
Comencional ~ <0.1-12  3-22 67 -97 Intermedio: Liviano: API = 31

Medio y 5_15 14 — 39 24 — 64 10 - 100 Medio: 22 < API < 31

Pesado Extrapesado: Pesado: 10 < API < 22
Extrapesado 7-29 29 - 39 <39 100 - 10000 Extrapesado: API <10

Fuente: Santos et al., 2014.

Los crudos pesados y extrapesados presentan retos en la explotacién, transporte y
refinacion, dado que estos crudos poseen propiedades particulares como mayor

contenido de resinas y asfaltenos en comparacién con los crudos convencionales,
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lo cual hace imposible su produccion de forma natural. A partir de numerosas
investigaciones y desarrollo de diferentes tecnologias se ha reportado que los
procesos térmicos como la inyeccién de vapor permite no solo la produccién de
estos crudos, sino que ademas permite obtener altos porcentajes de recobro.
Asimismo, con la técnica de inyeccion de vapor se obtienen efectos favorables en
las etapas como drenaje gravitacional, inyeccion de energia al yacimiento en forma
de calor, destilacién y difusién de hidrocarburos livianos para lograr extraer mayores
cantidades de crudo. Sin embargo, la tasa de recuperacion depende de las
propiedades particulares del crudo y yacimiento.

El recobro mejorado (EOR) se refiere a los métodos aplicados para reducir la
saturacion de petréleo residual después de los métodos de recuperacion primaria 'y
secundaria. Los procesos de recuperacién mejorados utilizan efectos térmicos y
quimicos para modificar el comportamiento de fases y mejorar tanto la relacion de
movilidad como la interaccion roca-fluido. Elincremento de la temperatura induce la
expansion de los fluidos, debido a la formacién de hidrocarburos livianos como
consecuencia de cierto grado de rotura en los componentes del crudo original. Por
tanto, la variacion composicional generada produce un efecto significativo en la
reduccion de la viscosidad y el mejoramiento del crudo (Donaldson & Chilingarian,
1985; Green & Willhite, 1998). Dentro de los principales procesos que utilizan
métodos térmicos se destacan la inyeccion ciclica de vapor, la inyeccion continua
de vapor y la combustion in situ. Por tal motivo, estos procesos han sido estudiados
y aplicados tanto de forma convencional como de manera hibrida que incluyen la
coinyeccién de vapor con solventes y catalizadores, entre otros (Muraza et al. 2015;
Ahmad et al., 2019).

1.1.1 Proceso de Inyeccion de Vapor

La inyeccion de vapor en sus diferentes modalidades se constituye como la técnica
predominante para la explotacion de yacimientos de crudo pesado, aportando un
incremento alrededor del 10 a 50 % del petroleo original en sitio (OOIP). La
inyeccion de vapor de agua tiene como proposito principal aumentar la temperatura

del yacimiento para favorecer la ocurrencia de una serie de mecanismos de
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recuperacion que permitan incrementar el factor de recobro de petréleo (petroleo

recuperado/petréleo original en sitio).

La presencia del vapor en el yacimiento y su inevitable contacto con los fluidos
presentes en el medio poroso genera efectos tales como: la reduccién de la
viscosidad del crudo, la expansion térmica de los fluidos, pequefios cambios en la
mojabilidad de la roca y la destilacion de las fracciones livianas del crudo. La
intensidad con la que actla cada uno de estos mecanismos esta directamente
relacionado con la energia suministrada con el vapor y el tipo de crudo presente en
el yacimiento; mientras que para un crudo pesado prima la reduccion de la
viscosidad, para crudos mas livianos se hace mas evidente la destilacion de los
volatiles. En relacién al proceso de inyeccion de vapor se puede realizar de manera
ciclica o continua. Sin embargo, varios autores consideran que la inyeccién ciclica
en algunos casos puede actuar como un proceso de estimulo previo a la inyeccion

de manera continua (Kokal et al., 2010; Chunsheng et al., 2017).

- Inyeccidn ciclica de vapor: La estimulacién con vapor ciclico es una técnica en
donde se estimulan los pozos mediante la inyeccién de vapor a alta presion y
temperatura durante un periodo prolongado y posteriormente se abren de nuevo a
produccion. Durante la inyeccion ciclica se estimulan la produccion mediante la
generacién de una camara de vapor en las cercanias de los pozos. Este proceso se
caracteriza por tres etapas: inyeccion, remojo y produccion. Durante la etapa de
inyeccidn, la produccién es detenida para de esta manera inyectar vapor de forma
continua por una o tres semanas. Posteriormente, el pozo es cerrado tanto en
inyecciéon como en produccion, con el propdsito de permitir la transferencia y
distribucion del calor inyectado. Finalmente, el pozo es abierto y su produccion de
petrleo incrementa significativamente durante los primeros meses hasta que
declina a la tasa original o inicial. La duracion y condiciones de operacion de cada
una de estas etapas esta relacionada con las propiedades del fluido y el yacimiento
(Fan et al.,, 2022). Por ejemplo, el pozo vertical esta ubicado en el centro del

yacimiento, y este puede incluir una o varias capas delgadas y diferentes capas
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permeables separadas por capas intermedias. En la figura 1 se muestran algunos

supuestos de modelos.

Stage | Stage 2 Stuge 3
Steam injection Soak phase Production

“ondensed
il I+ steam

S G d Steam | Heated oil and
team injecte team heats A N

into the reservoir the viscous oil pumped to surface

Fuente: Gomaa et al., 2023.

Figura 1. Diagrama esquematico de un yacimiento de petréleo multicapa.

- Inyeccion continua de vapor. Mediante un arreglo geométrico de pozos
productores e inyectores, este proceso busca inyectar de forma continua vapor a
las formaciones de interés. De esta forma, se generan no solo efectos térmicos,
sino, ademas, se logran efectos significativos de desplazamiento producto de la
posterior condensacion del vapor de agua. Al ingresar el vapor al yacimiento, este
se eleva por diferencia de densidades hasta que encuentra una barrera
impermeable. Con el transcurrir del tiempo y asociado a la continuidad de la
inyeccion, se forma la denominada zona de vapor. Las fracciones livianas del aceite
gue se encuentran en este espacio se vaporizan formando conjuntamente una sola
fase en estado vapor. A medida que esta fase se mueve en el yacimiento, transfiere
calor, y su temperatura disminuye, dando lugar a fendmenos de condensacion que
forman el banco de agua caliente y aceite destilado. La vaporizacion, transporte y
condensacién de las fracciones de aceite establecen un proceso dinamico, y
mantienen un banco de destilado que empuja el aceite del yacimiento hacia los

pozos de produccién como se representa en la figura 2 (Alikhlalov et al., 2011).
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Fuénte: Alikhlalov ‘et al.‘, 20—11. ‘
Figura 2. Esquemade un proceso de inyeccién continua de vapor.

1.1.2 Proceso de Inyeccion de Vapor con Catalizadores

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 en la composiciony propiedades del
crudo de forma permanente. De esta manera, aunque por mas de treinta afios este
proceso térmico fue considerado como un proceso netamente fisico, los resultados
de investigaciones y proyectos a escala comercial comprobaron la hipotesis de la
ocurrencia de estas reacciones quimicas. Hyne (1986), defini6 estas reacciones
quimicas como acuatermolisis, haciendo referencia al proceso quimico que resulta
del contacto del aceite pesado o arenas petroliferas con agua a altas temperaturas
sin importar su fase. Diferentes investigadores han enfocado sus esfuerzos en
establecer un esquema de reaccion para este fendmeno quimico (Lamoureux et al.,
2005, Huang et al., 2019). Sin embargo, el esquema con mayor aceptacion ha sido
el planteado por Hyne (1986), teniendo en cuenta las condiciones de las pruebas
experimentales realizadas y los productos evidenciados tanto a nivel de laboratorio
como los primeros proyectos pilotos. La ecuacion 1 esquematiza la reaccion
general de la acuatermdlisis, resaltando la produccién de diéxido de carbono, acido

sulfhidrico, mondéxido de carbono e hidrocarburos de menor peso molecular.
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Bitumen + H,0, —— CH, + Hidrocarburos + H,S + CO,+ H, 1)

La conversion de la fase liquida del crudo a condiciones convencionales del proceso
es baja, a menos de que las reacciones sean catalizadas por metales de transicion
0 minerales, obteniendo resultados analogos a los que ocurren en procesos a
temperaturas mas elevadas como las alcanzadas durante la combustion insitu. Por
tanto, el uso de catalizadores puede mejorar la reaccion de pirolisis al disminuir la
energia de activacion en el rompimiento de los enlaces. En la figura 3, se muestra
el esquema general de las reacciones en el proceso de acuatermélisis en presencia
de catalizadores. En forma general la acuatermalisis catalitica esta compuesta por
las reacciones de Water Gas Shift e hidrotratamiento, los cuales son llevados a cabo
por las reacciones de pirolisis, hidrélisis, hidrodesulfuracion (HDS),
hidrodesnitrogenacion (HDN) e hidrodesoxigenacion (HDO), e hidrocarburos

livianos y amoniaco NH3 (Hyne,1986; Muraza et al., 2015).

Crudo pesado
/ extrapesado

| Acuatermolisis Catalitica |

Water Gas Hidrotratamiento
Shift (W.G.S)
Pirolisis Hidrodesnitrogenacion Hidrodesoxigenacion Hidrodesulfuracion

Reaccion |
W.G.S

— Hidrégeno
\ v

| | Monoxido Hidrocarburos | Acido
de Carbono > Saturados o~ Sulfhidrico

Hidrélisis

| Hidrodesulfuracion |

Fuente: Hyne, (1986).
Figura 3. Sintesis de la acuatermdlisis catalitica.
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En la figura 4 se representa un esquema general de la participacion de los
compuestos organosulfurados de las familias sulfuros y disulfuros, tales como el
tiolano y el tiofeno son los principales iniciadores de las secuencias de
acuatermalisis (Hyne 1986; Fajun et al., 2014).

CO + HO

sJ—/ \ lM /Hidrégeno

Hidrodesulfuracion

|

s —C + HS +
| /

Crudo pesado Hidrocarburo liviano

COy + H>

Crudo' mejorado

Fuente: Fajun et al., 2014.
Figura 4. Subprocesos de la acuatermdlisis.

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. La figura
4 esquematiza las reacciones ocurridas durante el proceso de acuatermdlisis,
haciendo énfasis en el rompimiento de los componentes organosulfurados del crudo
y los subprocesos anteriormente mencionados. En cuanto a la ventana de
temperatura donde la acuatermdlisis ha sido establecida se encuentra en un rango
de 200 a 300 °C, donde la produccion de residuos soélidos (coque) y de gas es poco
significativa. Sin embargo, a temperaturas tipicas del proceso de inyeccion de vapor
el producto obtenido en mayor proporcion es el acido sulfhidrico. Esto se debe a
que la energia de activacion necesaria para la ruptura de los enlaces carbono-azufre

€S menor en comparacion que la energia necesaria para el rompimiento de enlaces
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carbono-oxigeno y carbono-carbono, como se reporta en la tabla 2 (Zhang et al.,
2012).

Tabla 2. Energias de activacion promedio para la ruptura de algunos enlaces presentes
en los hidrocarburos.

Enlace Energia de activacion (kJ/mol)
C-S 276
C-N 284
c-0 330
C-C 334

Fuente: Zhang et al., 2012.

Combinando los resultados del andlisis de destilacion simulada y los reportes de
literatura, se puede indicar que el proceso de inyeccion con vapor en presencia
catalizadores estd gobernado por las reacciones de acuatermolisis en donde las
fracciones complejas como las fracciones de resinas y asfaltenos producen nuevas
especies de menor complejidad como fracciones de saturados, fraccién de
aromaticos y gases Hz, CH4, CO2, H2S y gases de mayor peso molecular HMWG,
entre otros (Kapadia et al., 2013; Montgomery et al., 2013; Huang etal., 2019). Con

la finalidad de esclarecer los resultados, en la figura 5 se muestran las reacciones
paralelas de primer orden representativas en este proceso.

' HMWG

K1 Ks

Asphaltene

H2
Consumption

Fuente: Huang et al., 2019
Figura 5. Reacciones de acuatermalisis en resinas y asfaltenos.
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Los coeficientes estequiométricos de las reacciones se obtienen a partir de los
resultados del balance de masa, cromatografia de gases y el peso molecular
promedio de los reactivos y los productos. La conversion de la fase liquida del crudo
a condiciones convencionales del proceso es muy baja a menos de que las
reacciones sean catalizadas por metales pesados o por minerales, obteniendo
resultados analogos a los que ocurren en procesos a temperaturas superiores a 300
°C. El resultado de la acuatermalisis de crudos pesados bajo efecto de catalizadores
y condiciones adecuadas de temperatura y composicion, lleva al incremento de la
fraccion de saturados y aromaticos, y en simultaneo a la disminucion de asfaltenos
y resinas, disminuyendo a su vez el peso molecular aparente y su viscosidad. Desde
que este efecto empezé a considerarse posible, diferentes estudios han sido
realizados para evaluar la viabilidad del mejoramiento in situ a condiciones de un

proceso de inyeccion de vapor usando tanto catalizadores comerciales como
experimentales (Kapadia et al., 2015; Salas-Chia et al., 2023).

Por otra parte, varios investigadores han realizado estudios de interaccion roca-
fluido en autoclaves y equipos de desplazamiento, los cuales han centrado su
interés en la mejora de propiedades del crudo como gravedad API, relacién
hidrogeno-carbono, andlisis SARA y viscosidad (Mecén et al., 2022; Urazov et al.,
2022; Abdelsalam et al., 2023). De la misma manera, generar mejoras sobre el
crudo en yacimiento podria visualizarse como un mecanismo de recuperacion
adicional durante el proceso de recobro mejorado, pues la reduccion de la
viscosidad de forma permanente facilitaria su movimiento en el medio poroso.
Adicionalmente, no solo se estaria aumentando la produccién, sino a su vez se
estarian produciendo fluidos con mayor valor comercial, disminuyendo asi la

intensidad de los tratamientos implementados a nivel de refineria y transporte.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Analizar la reactividad de crudos pesados aplicando recobro térmico con

catalizadores y técnicas espectroscopicas.

2.2 Objetivos especificos

- Establecer el efecto de la acuatermdlisis catalitica para tres (3) crudos pesados
colombianos en un reactor batch, a partir de condiciones constantes de temperatura,

concentracion de catalizador y tiempo de reaccion previamente establecidas.

- Analizar el comportamiento de las propiedades fisicoquimicas de los crudos
mejorados en condiciones de acuatermolisis catalitica, a partir del analisis de
viscosidad, composicion SARA vy distribucién de peso molecular por espectrometria
de masas MALDI-TOF.

- Evaluar la relacion entre la reactividad del proceso de la acuatermdlisis catalitica
sobre las propiedades de los crudos pesados, usando espectroscopia de infrarrojo
FTIR-ATR y modelos multivariados.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1 Materiales

Para las pruebas de reactividad fueron seleccionados tres (3) crudos pesados
colombianos con gravedad °API en el intervalo de 8 a 12.8. Para las pruebas de
reactividad se utiliz6 naftenato de hierro (6% en peso de hierro, Strem Chemicals).
La separacion de asfaltenos y maltenos se realiz6 siguiendo las normas ASTM
D6560 y ASTM D2007. La separacion de las fracciones SARA se realizd en
presencia de diferentes disolventes como n-heptano (99%, Sigma-Aldrich),
diclorometano (99.5%, Fisher Scientific) y metanol (99.8%, Fisher Scientific).
Adicionalmente, se utilizaron como materiales adsorbentes gel de silice (Sigma-
Aldrich, P/N 214396), alimina (Sigma-Aldrich, P/N 199443)y Florisil (Sigma-Aldrich,
P/N46384).

3.2 Pruebas de Acuatermoélisis Catalitica

Las pruebas de reactividad se realizaron en un reactor batch de 170 cm? a escala
laboratorio. El cilindro y las lineas del reactor fueron fabricadas en acero inoxidable
316 con la finalidad de establecer condiciones seguras de integridad. Para cada una
de las pruebas se agregan cantidades de crudo y agua con proporcion en masa de
2:1. Las reacciones se realizaron bajo condiciones de temperatura y presion a 270
°C y 800 psi, durante 66 horas de reaccion. En el proceso se utilizé naftenato de
hierro como precursor con concentracién de 100 ppm con respecto al ion metalico
de hierro. Adicionalmente, el reactor se presurizd con nitrdgeno a temperatura
ambiente para garantizar la presion deseada a condiciones de yacimiento. Antes de
iniciar las pruebas de reactividad el reactor se debe purgar tres (3) veces con

nitrdgeno para asegurar la eliminacion de trazas de aire.

El dispositivo y cada una de las partes involucradas para el desarrollo de las pruebas
se muestran en la figura 6. Por una parte, el calentamiento lo proporciona el bafio

de arena fluidizada (1) y el controlador de temperatura (5) con resistencias eléctricas
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de 220V. El reactor (2) contiene una valvula de aguja Bonnet por donde entra el gas
nitrégeno y sale los gases después de la reaccion. El reactor se presuriza con N2 a
temperatura ambiente a presion inicial requerida para asegurar la presion de
saturacion de vapor a la temperatura de 270 °C.

2w 6
lﬁﬁ- o B:Q_

Fuente: Nunez et al., 2020

Figura 6. Diagrama del equipo para pruebas termoquimicas: 1- Bafio de arena fluidizada,
2- reactor, 3- oxido de aluminio (Al203), 4- motor de velocidad variable, 5- controlador de
temperatura y flujo de aire, 6- compresor de aire.

El reactor se conecta por el cuello al agitador mecanico del motor de velocidad
variable (4) para mantener homogénea la mezcla de fluidos. El bafo fluidizado es
un recipiente cilindrico que contiene particulas de 6xido de aluminio Al203 (3). Estas
particulas se mantienen como un lecho fluidizado a condiciones isotérmicas,
mediante la inyeccién de aire con un compresor (6). Después del tiempo de reaccion
el reactor se retira del sistema y se deja enfriar hasta temperatura ambiente usando
un bafio de agua con hielo. El crudo mejorado y el agua se separan empleando una
centrifuga Hettich Universal 320 R, con una velocidad de 15000 rpm durante 20
minutos. Finalmente, se realiza el balance de masa de los productos por gravimetria
(Ledn et al., 2024).
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3.3 Pruebas de Caracterizacion

3.3.1 Anélisis 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.

Muestra

de crudn
n-heptano

Insolubles
Asfaltenos Maltenos
1. Diclorometano (Florisil) | Diclorometano/metanol
n-heptano | 2- Diclorometano/metanol | (Florisil)

(Silica+Alumina)

Saturados Aromaticos Resinas

Fuente: Ledn et al., 2017

Figura 7. Metodologia de fraccionamiento SARA.

En el proceso de separacion se adicionan 40 ml de n-heptano sobre 1 gramo de
crudo previamente pesado en un balén esmerilado de 250 ml. Luego, el balén con
la mezcla es sometido a calentamiento en reflujo por un periodo de 1 hora. Una vez
terminado el proceso de calentamiento la mezcla se deja en reposo durante 24
horas. Posteriormente la mezcla es filtrada usando papel Whatman nimero 42 con
ayuda de una bomba de vacio, en donde es retenida la fraccion de asfaltenos. El
papel filtro y los asfaltenos son calentados en un horno a 95 °C durante 24 horas.
Los asfaltenos se sometieron a un proceso de extraccion Soxhlet con n-heptano
para remover los maltenos aun presentes. Adicionalmente, la muestra de asfaltenos

se somete a una segunda extraccién Soxhlet con tolueno. Finalmente, el tolueno es
es separado de los asfaltenos por rotovaporacion.
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El fraccionamiento de los maltenos (saturados, aromaticos y resinas) se realizd
mediante cromatografia de columna abierta usando solventes de diferente
polaridad. En este montaje se utilizaron dos columnas una encima de otra, cada una
con una fase estacionaria diferente. La columna superior se empaco con Florisil
(~20 cm de altura), mientras la columna inferior fue empacada con los adsorbentes
silica gel (~20 cmde altura, parte inferior de la columna) y alimina (~20 cm de altura,
parte superior de la columna). Se agreg6 aproximadamente 1 g de maltenos en la
columna superior, y se adicionaron 150 ml de n-heptano como eluyente para
separar la fraccion de saturados. La separacién de los aroméaticos se llevé a cabo
con 100 ml de una mezcla diclorometano/metanol en una proporcion 3:1. Luego,
para la separacion de las resinas se utlizaron 100 ml de una mezcla
tolueno/metanol en la misma proporcion. Finalmente, cada una de las fracciones

fueron separadas libres de solvente por rotovaporacion (Leén et al., 2017).

3.3.2 Mediciéon de la Viscosidad

Para la medicion de la viscosidad se utilizd el viscosimetro rotacional First Pro
Plus®, marca Lamy Rheology Intruments©. Para la obtencién de la curva de
viscosidad tanto para los tres crudos originales como para los crudos mejorados
durante la acuatermdlisis catalitica, se realizaron mediciones bajo condiciones de
temperatura de 35, 45y 60 °C. Para los ensayos se empled el husillo nimero 7 a

una velocidad de 300 rpm (figura 8).

Fuente: Autor

Figura 8. Montaje para la medicion de la viscosidad de crudos.

25



REACTIVIDAD DE CRUDOS PESADOS EN EL RECOBRO TERMICO CON CATALIZADORES

3.3.3 Espectrometria de masas MALDI — TOF

La técnica de espectrometria de masas MALDI TOF-TOF (Matrix Assisted Laser
Desorption lonizationTime-of-Flight) permite obtener iones en fase gaseosa, a partir
de moléculas de los hidrocarburos. Las moléculas se ionizan en una variedad de
fragmentos debido al efecto inducido por el método de ionizacion. Por tanto, la
informacion del patron de fragmentos ionizados puede ser usado para el anlisis de
un compuesto o mezcla de interés. Los iones generados son acelerados y
separados de acuerdo con su relacién masa/carga (m/z), por la accién de un campo
eléctrico pulsante y su registro es adquirido por el analizador de tiempo de vuelo
con base en su relacion m/z. De esta manera, los iones son representados en un
espectro de masas de acuerdo a la intensidad o abundancia generada en funcion
de la relacién m/z (Pantoja et al., 2013; Zheng et al., 2015; Wu et al., 2024).

Las muestras de crudo y asfaltenos fueron disueltas entolueno auna concentraciéon
de 2000 ppm, y luego se adicion6 una alicuota de 1 ul en el spot del target (porta
muestras). Para la toma de espectros se utilizd una mezcla de péptidos como

agente de calibracion, el cual es depositado junto con la matriz en el spot del target.

Los espectros de masa MALDI TOF-TOF fueron adquiridos con el software
Flexcontrol en el equipo uliraflextreme de Bruker Daltonics, usando como fuente de
iones un analizador TOF con laser smartbeam Il de Granate de Aluminio e Ytrio
dopado con Neodimio (Nd: YAG, 355nm), con rango de masas de hasta 500.000
Da con precision de 1lppm. Posteriormente, los espectros adquiridos con el
espectrometro de masas de tiempo de vuelo fueron procesados y suavizados con
el software flexianalysis 3.3. Finalmente, el peso molecular promedio para cada una
de las muestras se puede definir como la distribucion de pesos moleculares del

conjunto de iones, m/z (Lozano et al., 2016). El peso molecular se calculé con la

ecuacion 2.
Y I PM;

Donde: PM es el peso molecular promedio, li y PMi son la intesidad y el peso
molecular para cada especie m/z.
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3.3.4 Espectroscopia de Infrarrojo
Los espectros de infrarrojo FTIR-ATR para los crudos originales y los crudos

mejorados en condiciones de la acuatermdlisis catalitica se realiz6 en un

espectrometro Nicolet™ Summit™ FTIR con una celda ATR, y un cristal de reflexién
de diamante como se ilustra en la figura 9.

Fuente: Autor
Figura 9. Espectrometro de infrarrojo Nicolet™ Summit™ FTIR - ATR.

La medicién de los espectros se realizd en un solo paso en el rango de longitud de
onda entre 400 y 4000 cm™. En la tabla 3 se muestran las principales sefiales del
espectro de infrarrojo asociadas por grupo funcional y tipo de compuesto para
crudos y sus fracciones.

Tabla 3. Analisis FT-IR para crudos y sus fracciones.

I(‘)?}Z%"tg%ie Tipo de compuesto

720 Movimiento (CHz)n cadenas alifaticas con n=4
745 Deformacién de enlaces CH aromaticos fuera del plano =CH (4H)
810 Deformacion de enlaces CH aromaéticos fuera del plano =CH (2H, 3H)
860 Deformacion de enlaces CH aromaéticos fuera del plano, =CH
1030 Grupo sulfoxido, S=0O
1375 Flexion simétrica del grupo metil, -CHs
1455 Flexion simétrica del grupo metileno, -CH-
1600 Estiramiento del enlace aromatico, C=C
1710 Estiramiento grupo carboxilico, -C=0
2850 Estiramiento simétrico, -RCH:2
2860 Estiramiento simétrico, -RCHs
2920 Estiramiento asimétrico, -RCH2
2950 Estiramiento asimétrico, -RCHs

Fuente:Li et al., 2013, Yusupova et al., 2017; Armynah et al., 2018; Afanasjeva et al.,

2018
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Para el andlisis y comparacion de los crudos y asfaltenos antes y después del
proceso de acuatermalisis se seleccionaron los siguientes parametros moleculares
promedio: P1: A1e00/A720 (aromaticidad), P2: A1710/A1465 (0xidacion) y P3: A1030/A1465
(sulfuracion).

3.4 Modelos de Regresion por Minimos Cuadrados Parciales PLS

Es posible suponer que las propiedades fisicoquimicas de los crudos estan
relacionadas de una forma proporcional con la informacion del espectro de
infrarrojo. Para determinar esta relacion se ha seleccionado el método de regresion
de minimos cuadrados parciales (PLS). Los espectros de infrarrojo fueron
adquiridos en el intervalo de longitud de onda entre 500 y 4000 cm-1. Los archivos
espectrales se transformaron con el programa OMNIC Paradigm al formato ASCIl'y
se exportaron a Statgraphics Centurion XVII (version libre) para realizar los
modelos. Entre tanto, una forma de mejorar la precision de los modelos puede ser
ajustando una reduccion dimensional. Es importante mencionar que el tratamiento
de la informacion no afecta la capacidad de prediccion de los modelos y se reduce
el tiempo de andlisis. Por una parte, en los modelos por minimos cuadrados
parciales (PLS) se realiza una reduccién de dimensionalidad de las variables
independientes, y al mismo tiempo se genera una nhueva proyeccion de
caracteristicas antes de la regresion final. Por tanto, la nueva informacion generada

tiene dos propadsitos: primero, generar menos variables independientes y, segundo,
preservar la mayor informacién posible de los datos originales (Wold et al., 2001).

Para estimar los modelos PLS vy la calidad de su prediccién se empled el método de
regresion de validacion cruzada (CV) con exclusion de uno. EI propdsito de la
validacién cruzada consiste en estimar n modelos de calibracién, donde cada una
de las n muestras de calibracion se omite una a la vez. Cada modelo de calibracion
resultante se utiliza para determinar el valor de la variable dependiente de la
muestra omitida, la cual actia como una muestra de validacion independiente. El
proceso de omitir una muestra se repite hasta que se hayan omitido todas las
muestras de calibracion. Entre tanto, el mejor modelo de prediccion es seleccionado

de acuerdo al mayor valor del coeficiente de correlacion al cuadrado para las
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propiedades con validacién cruzada CV-q2 (ASTM E1655, 2005; Molina et al., 2007;
Long et al., 202332). Los errores cuadraticos medios de calibracion (RMSEC) y los

errores cuadraticos medios de validacion cruzada (RMSECV) se pueden calcular
con las ecuaciones 3y 4 (Ali et al., 2021).

RMSEC = \/i 21 Viexp = Vipre)? )

1
RMSECV = \/;Z?zl(yi,exp = Yiprew))® @

Donde: yiexp representa el valor experimental para una muestra i, y n representa el
nimero de muestras. Por otra parte, las variables yipre Y Vipre(v) representan los

valores predichos en los modelos de calibracion y validacion.

En el Analisis PLS se descompone la matriz de variables independientes (X)
(Ecuacion 5) y la matriz de variables dependientes (Y) mediante combinaciones
lineales correspondientes (Ecuacion 6) (Vervoort et al., 2020).

X=TP'+E (5)

Y=UQ'+F (6)

Los vectores de error E y F ajustan el ruido del conjunto de datos de las variables
dependientes (Y) e independientes (X). Asimismo, el modelo de linealidad se define

de la siguiente manera (Ecuacion 7).
Y = XB + Ep,, 7

Siendo B y Epre los coeficientes de linealidad del modelo y el error de prediccion,
respectivamente. Por otro lado, los coeficientes B se determinan con los pesos (W)

y las cargas (P y Q) del modelo (Ecuacion 8):
B=W(PW)Q* 8)
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Por otro lado, la calidad de los modelos se puede determinar con los coeficientes
de correlacion R? y los valores ajustados de RZadj usando las ecuaciones 9 y 10,
respectivamente. En este caso, cuando los valores de los coeficientes R? y RZad
sean mas cercanos a 1, el modelo tiene mejor rendimiento y es un indicador de la

calidad del ajuste de la informacién (Ali et al., 2021).

RZ — 1 _ z:?zl(yi,exp_yi,pre)z (9)
- S (v~ )2
i=1 (yL,exp yL,pre)

R2. —1 _VARg (10)

adj VAR

Donde: VARE = SSe/n y VART = SS7/n son estimaciones de las varianzas de los

errores y las observaciones.
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4. RESULTADOS

4.1 Caracterizacion de Crudos Obtenidos en Condiciones Termocataliticas
En la Tabla 4 se muestran las propiedades fisicoquimicas de los crudos empleados

para las pruebas de inyeccion de vapor con catalizadores, en condiciones estaticas
a escala laboratorio.

Tabla 4. Propiedades fisicoquimicas de crudos colombianos.

Propiedad CrudoA CrudoB CrudoC
Gravedad API 7.8 12.3 12.4
Saturados, % peso 47.2 42.9 30.4
Aromaticos, % peso 16.8 22.8 20.9
Resinas, % peso 20.2 30.6 29.3
Asfaltenos, % peso 15.8 3.7 19.5

viscosidad cP @ 45 °C  372529.8 8317.4 42658.6

Destilacion

ASTMD7169, (%Peso) Temperatura, °C

5 264.6 278.7 2135
10 318.3 3195 2725
20 397.1 381 352.9
30 466.1 430.3 423.4
40 546.5 479.3 498.2
50 627 535.5 591.2
60 686.7 599.3 677.9
70 665.5

Fraccion 540 °C+ 39.1 50.7 44.1

Los resultados muestran que los valores de gravedad °APl de los crudos
seleccionados corresponden a crudos pesados (10 a 22.3 °API) y extrapesados
(menores a 10 °API) en comparacion a otros crudos de referencia (Sanchez et al.,

2014). Por otra parte, la amplia variacibn composicional SARA vy las viscosidades
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permite indicar que los crudos presentan una variacion significativa en sus
componentes. La curva de destilacién y el alto contenido de fracciones con punto
de ebullicién superiores a 540 °C (540 °C+) indica que los crudos son adecuados
para el analisis del efecto de la acuatermdlisis catalitica en presencia naftenato de
hierro (Khalil et al., 2017; Li et al., 2018).

En la figura 10 se muestra la distribucién de la composicion SARA (saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos) de los crudos originales (C), los blancos sometidos
a condiciones de inyeccién de vapor (C blanco) y los sometidos a condiciones de

inyeccidn de vapor con naftenato de hierro (C NFe).
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Fuente: Autor
Figura 10. Analisis composicional: a-distribucion SARA y b- variacion de las fracciones
SARA.
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En los resultados se aprecia un incremento en el contenido de la fraccion de
saturados y aromaticos en todos los crudos mejorados. Por una parte, en las
pruebas realizadas en ausencia de catalizador se presentd un incremento
porcentual en el contenido de saturados y aromaticos en el intervalo de 1.7 a 4.1 %,
y entre 5.7 a 11.3 %, respectivamente. Entre tanto, los crudos mejorados en
presencia de catalizador obtuvieron los mayores incrementos porcentuales en la
fraccion de saturados y aromaticos en el intervalo de 2.8 a13.9 %, yde 7.3y 114
% con respecto a los crudos originales. Deigual manera, la conversion de asfaltenos
y resinas fue mayor para las pruebas con catalizador, en donde se obtuvieron
reducciones porcentuales en el intervalo de 6.2 a 25.8, y entre 7.8 a 20.6 %. Sin
embargo, en las pruebas sin catalizadores la reduccion porcentual en el contenido
de asfaltenos y resinas estuvo en el intervalo de 3.8 a 19.6, y entre 1.9 a 10.8 %,

respectivamente.

Se puede observar claramente que el precursor naftenato de hierro aplicado bajo
las mismas condiciones termocataliticas proporcionan diferencias significativas en
la composicion de los crudos mejorados en comparacion a los crudos de partida. La
disminucion en el contenido de resinas y asfaltenos puede explicarse por la
conversion hacia las fracciones de saturados y aromaticos (Vakhin et al., 2018, Li
et al., 2018; Li et al., 2023). Esto indica que el naftenato de hierro puede promover
la transformacion de componentes pesados en componentes ligeros. A diferencia
de los crudos B y C, los resultados permiten observar que el crudo A presenta un
ligero cambio en las fracciones SARA bajo las condiciones experimentales dadas.
Lo cual indica, que los crudos seleccionados presentan diferencias en la reactividad,
y esto se debe posiblemente a la naturaleza de sus constituyentes. La figura 11
muestra el comportamiento de la viscosidad de los tres crudos originales (A, By C)
y los crudos mejorados bajo las condiciones experimentales establecidas. En
condiciones de inyeccion de vapor sin naftenato de hierro los tres crudos (crudo
blanco) presentan un aumento de la viscosidad en todo el intervalo de la
temperatura. Lo anterior sucede debido a que algunas fracciones de los crudos
experimentan reacciones de rupturas de enlaces y policondensacién (Ovalles etal.,
2015).
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Figura 11. Curvas de viscosidad para crudos en condiciones de acuatermalisis: a- crudo
A, b- crudo B, y c- crudo C.
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Por otra parte, la adicion de naftenato de hierro mejora la reduccion de viscosidad
de los crudos, en donde esta reduccién es significativa para temperaturas menores
a 55 °C. Por ejemplo, la figura 12 muestra la reduccién de viscosidad de los crudos
mejorados con relacion al crudo original. La reduccién de la viscosidad (Ap) se
determind con la ecuacion 11.

A (%) = % (11)

o

Donde Au (%) es el porcentaje de reduccion de viscosidad, po y p son las

viscosidades del crudo original y del crudo mejorado. La viscosidad para ambos
crudos esta expresada en centipoise (cP).

50
40 -
30 4

T - - !
=10 -

Variacién de viscosidad, %
=
oo
1

C(A) C(A)NFe C(B) C(B)NFe C(C) C(C)NFe
blanco blanco blanco

Crudo

Fuente: Autor

Figura 12. Efecto de la acuatermalisis catalitica sobre la reduccion de viscosidad en
crudos pesados (@ 35 °C).

La adicién del catalizador muestra un efecto significativo en la reduccion de la
viscosidad en el orden ascendente para el crudo A, Cy B con valores alrededor de
10.3, 33.8 'y 44.4 %, respectivamente. Mientras los crudos A, Cy B en ausencia del
catalizador mostraron incrementos en la viscosidad alrededor de 4.1 (-4.1), 15.2 (-
15.2) y 32.9 % (-32.9). En este caso, los valores negativos reportados en la figura 7

indican que la viscosidad del crudo mejorado después de las pruebas térmicas es
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mayor a la viscosidad del crudo original. Los resultados indican que el naftenato de
hierro es un precursor que demuestra eficiencia en la reduccion de viscosidad de
los crudos pesados, y su efecto es comparable con otros precursores aplicados en
otras investigaciones (Li et al., 2028; Hu et al., 2023; Shi et al., 2023). Aunque la
temperatura tiene un efecto significativo sobre el comportamiento de las reacciones
por craqueo térmico; los resultados muestran que el uso del precursor de naftenato
de hierro presenta un efecto favorable en las propiedades fisicoquimicas de los
crudos como lo indica la tendencia de las curvas de viscosidad. Lo anterior se debe
a la capacidad del hidrégeno en medio para regular las reacciones de radicales

libres y la policondensacion de hidrocarburos (Chen et al., 2010; Huang et al., 2019).

La figura 13 muestra los resultados sobre la distribucién de pesos moleculares m/z,
para el crudo B y sus crudos mejorados obtenidos en condiciones de inyeccion de
vapor e inyeccion de vapor con naftenato de hierro. Asimismo, se muestran los
asfaltenos extraidos del crudo By de los crudos mejorados. Enrelacién alos crudos
y sus asfaltenos, se observa que sus constituyentes cubren un amplio intervalo de
pesos moleculares de acuerdo a la relacion m/z. Tanto el crudo Ay sus crudos
mejorados presentan mayor abundancia en el rango de masa entre 120 y 1500 m/z.
Mientras, los asfaltenos procedentes de los crudos muestran mayor abundancia en
el rango de masa de 170 a 3500m/z, aproximadamente. En los anexos A, se
muestran los resultados restantes para los crudos Ay B, y sus asfaltenos.

La distribucién de los iones en los espectros de masas revela que las especies
constituyentes de los crudos presentan diferente complejidad, y esta complejidad se
puede organizar en el orden descendente como crudo A > crudo C > crudo B. Por
otra parte, en la grafica 9 se reporta el peso molecular promedio de los crudos y sus
asfaltenos, los cuales fueron determinados a partir de las intensidades y la relacion
m/z de cada especie. Los espectros de masas por MALDI TOF indican que los
procesos termocataliticos a condiciones de yacimiento (@ 27 °C y 800 psi) producen
disminuciones significativas en las intensidades de las especies m/z.
Adicionalmente, la influencia en gran medida sobre la distribucion de las especies
tanto en el crudo como en los asfaltenos la ejerce el catalizador a base de hierro.
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Figura 13. Espectros de masas MALDI TOF-TOF para crudos mejorados con la
acuatermolisis catalitica: a- crudo A, Y b- asfaltenos del crudo a.

En la figura 14 se observa la distribucion de pesos moleculares promedio para los
crudos originales, los crudos mejorados y la fraccion de asfaltenos obtenidos a partir
del crudo. Es importante considerar que la técnica de espectrometria de masas
MALDI TOF-TOF permite la ionizaciéon de fracciones polares como asfaltenos,
resinas y aromaticos. En el caso de los compuestos no polares y débilmente polares
como la fraccién de saturados no es posible contemplar con exactitud su contenido.

Sin embargo, para analizar este tipo de especies se pueden convertir en
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compuestos fuertemente polares mediante sintesis quimica y luego analizarlos para
determinar sus propiedades (Zhou et al., 2012, Li et al., 2022).
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Figura 14. Distribucion de pesos moleculares promedio obtenidos por espectrometria de
masas MALDI TOF-TOF: a- crudos, y b- asfaltenos.

Los resultados permiten observar que la distribucion de los pesos moleculares de
tanto de los crudos como de los asfaltenos después de los procesos térmicos son
mayores en comparacion alas muestras originales. Lo anterior se puede esclarecer
al considerar que las fracciones complejas de los hidrocarburos, y tomando como

ejemplo los asfaltenos estan constituidos por estructuras aromaticas y cadenas
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alquilicas, pero durante las condiciones térmicas una parte de los asfaltenos se
transforman en nuevas fracciones de saturados, aromaticos, resinas. Como
resultado se obtiene una segunda parte de asfaltenos con mayor condensacién de
anillos aroméaticos y menor nimero de cadenas alquilicas. Sin embargo, los crudos
mejorados en condiciones de inyeccion de vapor con catalizadores y sus asfaltenos
presentan una leve disminucion en el peso molecular promedio en comparacion a

las muestras obtenidas en condiciones de inyeccidén de vapor sin catalizador.

Es importante considerar que en las condiciones experimentales de esta
investigacion estan dentro de la ventana operativa entre 200 y 300 °C, y bajo estas
condiciones la reaccion principal parece ser la del agua, que participa como
catalizador, reactivo y disolvente. A su vez, la interaccién quimica entre el petréleo
crudo y el agua se genera por la presencia de compuestos organosulfurados (Hyne,
1986; Zhang et al., 2020). Adicionalmente, a partir de algunos resultados reportados
en literatura se ha logrado establecer que en los procesos térmicos e incluyendo la
acuatermolisis catalitica se presentan mecanismos de reaccidén asociados a la
condensacion, hidrogenacion, isomerizacion, oxigenacion, desulfuracion y apertura

de anillo, entre otras (Poutsma et al., 1990; D. Alharthy et al., 2022; Zhang et al.,
2022).

4.2 Analisis de Espectroscopiade Infrarrojo FTIR-ATR y Regresion de
Minimos Cuadrados Parciales, PLS

La Figura 15a muestra los espectros de infrarrojo FTIR-ATR del crudo original C,
los crudos obtenidos después de los tratamientos térmicos. Ademas, en la figura
15b se muestran los espectros de la fraccion de asfaltenos del crudo C antes y
después de la acuatermdlisis. Los espectros de la figura 15 muestran que los crudos
y sus asfaltenos antes y después de los procesos térmicos generan absorbancias
con diferentes intensidades para longitudes de ondas semejante, debido a las

mdltiples reacciones generadas. Los espectros de infrarrojo FTIR-ATR para los
crudos A y B, y sus fracciones de asfaltenos se reportan en el anexo B.
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Figura 15. Espectros de infrarrojo FTIR-ATR: a- crudo C y b- asfaltenos C.

En la figura 16 se muestran los parametros moleculares promedio determinados
para los crudos originales y mejorados con la fraccidén de asfaltenos. El parametro
molecular promedio de aromaticidad (P1) para los crudos mejorados Ay B muestra
una leve disminucion después del proceso de inyeccion de vapor, pero la

disminucion incrementa en presencia de naftenato de hierro. Una posible
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explicacion es que estos dos crudos generen un mayor contenido de compuestos
aromaticos simples de menor peso molecular con cadenas alifaticas largas, durante

el proceso de reactividad. Adicionalmente, lo anterior también puede atribuirse a la
rotura de puentes alquilo entre anillos aromaticos.
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Figura 16. Caracterizacion mediante pardmetros moleculares promedio de
espectroscopia de infrarrojo: a- analisis de crudos, y b- andlisis de asfaltenos.

El parametro de oxidacion no presenta una tendencia definida, pero sus valores
incrementan en los crudos mejorados A y C, mientras disminuye para los crudos
mejorados procedentes del crudo B. Elaumento del parametro de oxidacion en los

crudos mejorados puede ser debido a la disminucion de los grupos metileno, -CHz2
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0 ala conservacion de la concentracidén de grupos carbonilo y éster, entre otros. Por
otra parte, los resultados muestran que gran parte de los asfaltenos presentan un
incremento en el pardmetro de aromaticidad, y al mismo tiempo un incremento en
el parametro de oxidacion. Lo anterior esta relacionado con el aumento en el
nimero de enlaces C=C en las estructuras aroméaticas, en comparacion con la
disminucion de los grupos metilo y metileno en estructuras alquilicas. Por otra parte,
si disminuye la cantidad de estructuras alquilicas y disminuye el parametro de
oxidacion, se puede indicar que en las reacciones se produce la escision de los
enlaces carbono-oxigeno.

Es importante mencionar que normalmente el azufre en los crudos y sus fracciones
se encuentra distribuido en forma de sulfuros alifaticos, aromaticos y naftenicos
(Kayukova et al., 2012). En condiciones térmicas la desulfuracion se debe al
rompimiento de los enlaces R-S-R. Por tanto, las nuevas especies tienden a
participar en reacciones de condensacion de anillos aromaticos, y reacciones de
oxidacion para aumentar el contenido de sulfoxidos -S=0. Los resultados muestran,
que el contenido de sulfoxidos aumenta en los crudos mejorados procedentes de
los tres crudos A, B y C, siendo mayor para los crudos obtenidos en presencia de
naftenato de hierro. En este sentido, el aumento del parametro de sulfuracion se
debe a la formacion de grupos sulfoxidos por oxidacion y a la disminucién de
especies -CH2 en las fracciones alifaticas (Vakhin et al., 2018). Los asfaltenos no
presentan una tendencia definida en el pardmetro de sulfuracién, pero los cambios
se deben principalmente a las reacciones de oxidacion y distribucion del contenido
de cadenas alquilicas.

Los resultados de caracterizacion de andlisis composicional SARA (saturados,
aromaticos, resinas, asfaltenos) y las curvas de viscosidad de los crudos mejorados
muestran que su variacién depende de las propiedades fisicoquimicas de los crudos
iniciales, y a su vez del efecto de las condiciones experimentales establecidas en
esta investigacion. Por otra parte, es importante considerar, que los crudos estan
constituidos por una amplia variedad de componentes de menor a mayor

complejidad, y esto hace dificil realizar un analisis de manera individual, porque
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cada crudo presenta una reactividad diferente. Asi mismo, los crudos originales y
mejorados durante la acuatermdlisis con y sin catalizador muestran sefales
semejantes en los espectros de infrarrojo, pero con diferencias de intensidad. Por
tanto, para establecer una relacién entre las propiedades fisicas y la naturaleza
quimica de los crudos se ha establecido un andlisis multivariado mediante regresion
de minimos cuadrados parciales PLS usando la informacion de espectroscopia de
FTIR-ATR.

Con el propdsito de cumplir lo anterior, fueron generados los modelos de calibracion
para cada una de las fracciones SARA vy la viscosidad medida a 60 °C para los
crudos. Para la construccion de los modelos fueron seleccionados los intervalos de
con mayor informacion espectral, los cuales correspondieron a los intervalos de
1800 a 680 cm! y de 3000 a 2000 cml. Por otra parte, a la informaciéon de los
espectros se les realizaron pretratamientos de normalizacién, y el numero adecuado
de variables latentes para cada modelo se determiné con una validacion cruzada.
Utilizando las intensidades de las regiones adecuadas del espectro de infrarrojo y
el software The Unscrambler 10.0.0 (descarga gratuita), se calcularon los

coeficientes para cada uno de los modelos mediante regresion por minimos
cuadrados parciales (PLS) como se muestra en la tabla 5.

Los resultados muestran que el nUmero de componentes principales (CP) fue menor
a 4 para los modelos obtenidos. Ademas, estos valores fueron menores a los
reportados en otras investigaciones, lo cual indica que la confianza de los modelos
es aceptable (Orrego et al., 2014; Ledn et al, 2024). La calidad en la obtencion de
los modelos de calibracién y prediccion se debe a la adecuada seleccion de la
informacién de los espectros de infrarrojo y la precision de los ensayos de
viscosidad y analisis SARA. Por lo tanto, se puede indicar que los modelos

presentan una incertidumbre baja.

En general, los modelos de prediccion de las fracciones SARA muestran
coeficientes de calibracién R? con valores en el intervalo de 0.991 a 0.999. Entre
tanto, los modelos presentaron adecuados coeficientes de prediccion CV-g2, en el
intervalo de 0.941 a 0.997.
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Tabla 5. Parametros estadisticos de los modelos PLS de las propiedades fisicoquimicas
de crudos pesados.

Longitud de Coeficiente Coeficiente

Variable onda, cm? Tratamiento Ccp R2 CV-q2 RMSEC RMSEV
Saturados, Normalizacion
3100 - 700 ) 3 0.994 0941 0526 1915
% peso por area
Aromaticos, g0y 799~ Frimera 3 0.991 0.974 0401 0.756
% peso derivada
Resinas, g0 700 Normalizacion 0.995 0978 0327 0.805
% peso por area
Asfaltenos, 1oy . 799 NOrmalizacion 4 0.999 0.997 0132 0335
% peso por area
Viscosidad 53y 5790 Normalizacion 4 0.982 0945  0.169 0.337
(Lnp @60 °C), por area

Los resultados obtenidos para los coeficientes R2 y CV-g? podrian explicarse si se
considera que los crudos originales y los crudos mejorados procedentes de las
pruebas de reactividad presentan cantidades considerables de especies con
estructuras moleculares semejantes. Por otra parte, el coeficiente de calibracion R?2
fue menor para la propiedad de viscosidad. El resultado anterior se atribuye a la
amplia variacion de los valores de viscosidad (@ 60°C) obtenidos para los crudos
originales y mejorados, los cuales mostraron un intervalo de viscosidad (@ 60 °C)
comprendido entre 760 y 25260 cP. Adicionalmente, con el propdsito de disminuir
la incertidumbre del modelo fue necesario transformar los valores originales de la
propiedad de viscosidad con valores de logaritmos naturales. En forma general los
valores de los parametros estadisticos para los modelos PLS muestran que existe

un alto grado de correlacion entre las propiedades fisicoquimicas de los crudos y la
informacién de sus espectros FTIR-ATR.

La Figura 17 muestra la relacion entre los valores medidos (experimentales) y los
valores predichos. La tendencia de los resultados indica que existen tendencias
satisfactorias para las propiedades de andlisis SARA y viscosidad de los crudos
originales e incluyendo los crudos mejorados en condiciones de inyeccion de vapor

con y sin catalizador. De esta manera, a partir del buen ajuste de los modelos se
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puede indicar que 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.
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Figura 17. Gréficos de dispersion de entre los valores medidos y predichos en
modelos PLS: a-Saturados, b-aromaticos, c-resinas, d-asfaltenos y e-viscosidad

(@60 °C).

En forma general los modelos PLS de las propiedades fisicoquimicas de los crudos
mostraron excelentes tendencias de acuerdo a la descripcidén de los pardmetros

estadisticos y los graficos de dispersiéon. Asi mismo, se puede indicar que el analisis
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de los datos de FTIR-ATR se pueden utilizar como una herramienta complementaria
para determinar el efecto del proceso de recobro térmico de inyeccién de vapor con
catalizadores sobre las propiedades fisicoquimicas de un crudo mejorado en cortos
periodos de tiempo. En esta investigacion se observa en gran medida que los
modelos desarrollados por minimos cuadrados parciales PLS estan relacionados a
la quimica de la composicion de los crudos y el tratamiento de la informacion de los
espectros de FTIR-ATR, siendo una relacién interdisciplinaria de la ciencia
experimental, las técnicas analiticas y la estadistica. Adicionalmente, se puede
prever que la metodologia se puede aplicar sea en condiciones de laboratorio como
en campo para el control y el andlisis de las condiciones operacionales sobre la
variacion composicional de los crudos pesados, y su contribucion en el recobro

mejorado de crudos pesados.
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5. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos en esta investigacion se pueden deducir las

siguientes conclusiones:

- Los valores de temperatura a 270 °C y la concentracion del precursor naftenato de
hierro de 100 ppm con respecto al ion metalico presentaron un efecto favorable
sobre el mejoramiento de las propiedades fisicoquimicas de los crudos pesados
cuando son sometidos en procesos de inyeccion de vapor. Lo anterior se debe a
que la adicion de naftenato de hierro y la presencia de vapor generan una sinergia
sobre las reacciones quimicas en los hidrocarburos, y al mismo tiempo sobre sus
propiedades fisicoquimicas. Sin embargo, es necesario considerar factores como la
naturaleza de los crudos originales, los cuales son un pardmetro determinante

cuando estos son sometidos a las mismas condiciones termocataliticas.

- El naftenato de hierro presenta una reaccion catalitica favorable sobre la variacion
composicional SARA y la reduccion de viscosidad de los crudos pesados. Los tres
crudos seleccionados presentaron incrementos de viscosidad cuando fueron
sometidos a condiciones de inyeccion de vapor sin naftenato de hierro. Sin
embargo, cuando los crudos A, By C fueron sometidos a condiciones de inyeccion
de vapor en presencia de naftenato de hierro mostraron reducciones de viscosidad
medidas a 60 °C alrededor de 10.3, 44.4 y 33.8 %, respectivamente. Lo anterior
esta relacionado con los cambios en la estructura quimica de las fracciones del
crudo, teniendo en cuenta que los crudos que presentaron mayores cambios en su
composicion SARA mostraron mayores reducciones de viscosidad. Adicionalmente,
la reduccion de viscosidad se relaciona con el aumento en los componentes ligeros

del crudo y una disminucién en el contenido de fracciones pesadas.

- Para relacionar el efecto de las condiciones de vapor cony sin catalizador a escala
laboratorio sobre los crudos pesados se desarrollaron modelos de prediccion de
propiedades fisicoquimicas, mediante el uso de la informacién de los espectros de
infrarrojo y métodos quimiométricos. Los modelos por minimos cuadrados parciales

PLS para las fracciones SARA mostraron coeficientes de correlacion R? y CV-g2 en
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el intervalo de 0.994 a 0.999, y entre 0.941 a 0.997, respectivamente. Sin embargo,
la propiedad de viscosidad mostré los menores valores de los coeficientes R? y CV-
g? debido a que el conjunto de crudos una amplia variaciéon de los valores de
viscosidad (@ 60°C) en el intervalo de 760 y 25260 cP. Finalmente, a partir de los
parametros estadisticos y las graficas de dispersién se puede indicar que la
metodologia de quimiometria desarrollada en este trabajo puede considerarse como
un instrumento adecuado, para el control y el analisis de las condiciones

operacionales sobre la variacibn composicional de los crudos pesados, y su
contribucion en el recobro mejorado de crudos pesados.
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6. RECOMENDACIONES

- Para el analisis del proceso de inyeccion de vapor con catalizadores sobre crudos
pesados de diferente naturaleza, se debe sugiere evaluar la concentracion del
precursor para cada crudo por separado y determinar la concentracion adecuada
sobre el cambio de sus propiedades fisicoquimicas. Lo anterior se debe a que los
crudos reaccionan de manera distinta en condiciones termocataliticas. Realizar este
tipo de estudios permite reconocer aquellos crudos que son mas sensibles a estos

procesos térmicos.

- Es importante complementar los estudios de interaccion roca-fluido con la
realizacion de pruebas de desplazamiento teniendo en cuenta las mejores
condiciones representativas de la inyeccion de vapor con catalizadores, con el
proposito de comprender el comportamiento de los crudos pesados y su porcentaje
de extraccion en condiciones dinamicas.

- Evaluar la factibilidad econdmica de la implementacion del naftenato de hierro
como catalizador en procesos de inyeccién de vapor sobre crudos pesados
colombianos, mediante herramientas de simulacion.
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ANEXOS A. Espectros MALDI TOF.
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Figura Al. Espectrometriade masas MALDI TOF: a- Crudo A, b- Crudo A blancoy c-
Crudo A NFe.
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Figura A3. Espectrometria de masas MALDI TOF: a- Crudo B, b- Crudo B blancoy c-
Crudo B NFe.
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Figura A4. Espectrometria de masas MALDI TOF: a- Asfaltenos B, b- C Asfaltenos B
blanco y c- Asfaltenos B NFe.
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Figura A5. Espectrometriade masas MALDI TOF: a- Crudo C, b- Crudo C blanco y c-

Crudo C NFe.
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Figura A4. Espectrometriade masas MALDI TOF: a- Asfaltenos C, b- C Asfaltenos C

blanco y c- Asfaltenos C NFe.

59



REACTIVIDAD DE CRUDOS PESADOS EN EL RECOBRO TERMICO CON CATALIZADORES

ANEXOS B. Espectros de infrarrojo FTIR-ATR.
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Figura B1. Espectros de infrarrojo del crudo A y sus crudos mejorados: a- 550 a 3600 cm-
!, b- 600 a 1800 cm-ty c- 2550 a 3800 cm-1.
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Figura B2. Espectros de infrarrojo de los asfaltenos del crudo A: a- 550 a 3600 cm-1, b-
600 a 1800 cm-ty c- 2550 a 3800 cm-1.
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Figura B3. Espectros de infrarrojo del crudo B y sus crudos mejorados: a- 550 a 3600 cm-
1, b- 600 a 1800 cm-ty c- 2550 a 3800 cm-1.
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Figura B4. Espectros de infrarrojo de los asfaltenos del crudo A: a- 550 a 3600 cm-1, b-
600 a 1800 cm-ty c- 2550 a 3800 cm-1.
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Figura B5. Espectros de infrarrojo del crudo C y sus crudos mejorados: a- 550 a 3600 cm-
1, b- 600 a 1800 cm-ty c- 2550 a 3800 cm-1.
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Figura B6. Espectros de infrarrojo de los asfaltenos del crudo A: a- 550 a 3600 cm-1, b-
600 a 1800 cm-1y c- 2550 a 3800 cm-1.
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