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RESUMEN

TITULO: "DESARROLLO DE LA INGENIERIA CONCEPTUAL PARA LA AQUATHERMOLYSIS
COMO PROCESO PARA MEJORAMIENTO DE CRUDO PESADOQO”

AUTOR: LIZETH YULIANA ACEVEDO JARAMILLO"

PALABRAS CLAVES: Crudo pesado, Aquathermolysis, catalizador, donador de hidrégeno.

En este trabajo se realizé una detallada revision bibliografica correspondiente a las investigaciones
y trabajos experimentales realizados hasta la fecha, concernientes a la Aquathermolysis como
proceso de mejoramiento de crudo pesado, con el fin de elaborar un marco teérico de referencia
que incluyé el planteamiento de un mecanismo gréfico general para explicar las reacciones que
ocurren durante el proceso

Con la expectativa de los resultados obtenidos en investigaciones desarrolladas en China se
planted una metodologia para el trabajo en el laboratorio que incluia el montaje y adaptacion de un
equipo segun recursos disponibles en el laboratorio y el desarrollo de pruebas experimentales
exploratorias. Los resultados obtenidos evidenciaron que las reacciones involucradas en el proceso
de Aquathermolysis no se llevaron a cabo, ya que finalmente no fue posible lograr las condiciones
de operacion para el proceso. A pesar de esto el trabajo desarrollado es una guia de referencia
para el trabajo futuro.

El trabajo incluyé la preparacion de un catalizador 6rgano-metalico. Tanto las reacciones
involucradas en la preparacién como la estructura del producto fueron planteadas manteniendo la
valencia del molibdeno, esto debido a que la literatura no ofrecié informaciéon al respecto. Se
realizaron pruebas de caracterizacion del producto de forma comparativa con los reactivos,
obteniendo caracteristicas similares para el producto y los reactivos.

Este trabajo permite generar una vision del camino que se tiene por delante en el desarrollo
investigativo de la Aquathermolysis como tecnologia para mejoramiento de crudo pesado, dejando
ver la necesidad de incluir diversos campos del conocimiento como mineralogia, catalisis, disefio
de proceso, analisis quimico de las reacciones, modelamiento cinético, caracterizacion de crudos y
mezclas gaseosas, entre otros.

" Trabajo de Grado

Facultad de ingenierias Fisico- Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directores: MSc Cris6stomo Barajas. MSc
Carlos Naranjo
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ABSTRACT

TITLE: "DEVELOPMENT OF THE CONCEPTUAL ENGENEERING FOR AQUATHERMOLYSIS
AS AN UPGRADING PROCESS FOR HEAVY OIL”

AUTOR: LIZETH YULIANA ACEVEDO JARAMILLO"

KEY WORDS: Heavy oil, Aquathermolysis, catalyst, hydrogen donors.

In this work it was carried out a detailed bibliographical revision corresponding to the investigations
and experimental works carried out so far, concerning to the Aquathermolysis like process of
improvement of heavy oil, with the purpose of elaborating a theoretical mark of reference that it
included the position of a general graphic mechanism to explain the reactions that happen during
the process

With the expectation of the results obtained in investigations developed in China it thought about a
methodology for the work in the laboratory that included the assembly and adaptation of a team
according to available resources in the laboratory and the development of exploratory experimental
tests. The obtained results evidenced that the reactions involved in the process of Aquathermolysis
were not carried out, since finally it was not possible to achieve the operation conditions for the
process. In spite of this the developed work is a reference guide for the future work.

The work included the preparation of an organ-metallic catalyst. So much the reactions involved in
the preparation like the structure of the product were outlined maintaining the valency of the
molybdenum, this because the literature didn't offer information in this respect. They were carried
out tests of characterization of the product in a comparative way with the reagents, obtaining
characteristic similar for the product and the reagents.

This work allows to generate a vision of the road that one has for before in the investigative
development of the Aquathermolysis like technology for improvement of heavy oil, allowing to see
the necessity to include diverse fields of the knowledge like mineralogy, catalysis, process design,
chemical analysis of the reactions, kinetic modelling, oil caracterization and gassy mixtures, among
others.

" Work of degree

" Faculty of Physical- Chemical Engineering. Chemical Enginering. Directors: MSc Cris6stomo Barajas. MSc Carlos
Naranjo
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INTRODUCCION

La alta disponibilidad de crudos pesados tanto a nivel mundial como en Colombia
y las caracteristicas particulares de dichos crudos obliga al desarrollo de
investigaciones para la aplicacién de nuevas tecnologias para el tratamiento de

crudos pesados.

Las técnicas empleadas actualmente se relacionan con procesos de recobro
térmico, que reducen la viscosidad del crudo temporalmente y procesos de
mejoramiento de crudo via rechazo de carbon que presentan tasas de conversion

relativas y alta producciéon de desechos sélidos.

La nuevas investigaciones deben estar enfocadas a procesos de adicion de
hidrégeno, que presentan una alta tasa de conversion con un menor impacto
ambiental, dentro de estas nuevas alternativas se encuentra la Aquathermolysis,
una técnica planteada por Hyne desde 1982, que debido al apogeo de los crudos
livianos no recibié la atencion adecuada y actualmente se encuentra en fase
investigativa por parte de grupos de investigaciéon chinos y canadienses [1, 2, 3, 4,
6, 11, 12, 13,14].

Ecopetrol S.A dentro de su plan estratégico [15] busca contar con nuevas
tecnologia para el tratamiento de crudos pesados, ya que la autosuficiencia del
pais depende en gran parte de este recuso, el cual comprende la tercera parte del
total del hidrocarburo liguido descubierto en Colombia, por lo que es una
necesidad contar con nuevas técnicas y procesos para afrontar el reto inevitable
de producir, transportar y refinar grandes volimenes de crudo pesado como fuente

de energia.
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Dentro de este contexto la Aquathermolysis de crudo pesado ha llamado la
atencion del Instituto Colombiano del Petréleo ICP, como pasos iniciales en el
planteamiento investigativo se realizé una completa revision bibliografica referente
al tema con el fin de elaborar un marco teérico de referencia que permitié conocer
el proceso, su evolucion y estado actual incluyendo el planteamiento de un
mecanismo gréfico que de forma general explique las reacciones que ocurren

durante el proceso de Aquathermolysis.

La metodologia para el trabajo de laboratorio involucré el planteamiento del disefio
experimental, montaje y adecuacion de un equipo para el desarrollo de pruebas
exploratorias segun recursos disponibles en el laboratorio. Los resultados de las
pruebas realizadas no fueron positivos al no lograr finalmente las condiciones de
operacion para del proceso, obteniéndose la precipitacién de los asfaltenos y
formacién de coque, ademas de una mezcla de crudo que contenia una emulsion
formada por crudo, agua y sedimentos que no pudo ser separada en la unidad de

ultrasonido, impidiendo asi la caracterizacion final de la muestra de crudo.

También se prepar6 un catalizador 6rgano-metalico [14], el cual quedd contenido
en una fase organica que presento trazas de &cido que no reacciono, dando asi
inicio al estudio y desarrollo de nuevos catalizadores para el proceso de

Aquathermolysis.
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1. MEJORAMIENTO DE CRUDO PESADO

En general los procesos para el mejoramiento de crudo pesado aun no han sido
estudiados con la atencién que merecen, en consecuencia no se dispone de
mucha informacion vy la existente proviene del trabajo experimental, hasta donde
llego la revision bibliografica del presente trabajo no se encontraron modelos
matematicos o teorias claras que expliguen los fendmenos que ocurren

propiamente durante procesos de tratamiento de crudo pesado.

1.1 GENERALIDADES DEL MEJORAMIENTO DE CRUDOS PESADOS

El interés por estudiar los procesos para el mejoramiento de crudo pesado se
debe a:

e Las altas reservas de crudos pesados en Colombia. Ecopetrol S.A estima de
forma preliminar que las reservas probadas de crudos pesados y extra
pesados llegan a 550 millones de barriles de los cuales 490 millones
pertenecen a Ecopetrol (Campo Castilla y Chichimene “Formacion de San
Fernando”), en el caso de las reservas sin probar, el valor estimado varia entre
350 y 750 millones de barriles. Entre 150 y 350 millones pertenecen a los
campos Castilla y Chichimene y el resto se encuentran en diversos campos,
adicionalmente se cuentan con reservas no estimadas en los campos Rubiales
y en el Valle del Medio Magdalena [15].

e Las caracteristicas propias de los crudos pesados, que pueden resumirse en:

alta densidad y viscosidad, bajos rendimientos de destilados y alto rendimiento
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de fondo de barril, alta acidez (acidos nafténicos y azufre), alto contenido de
metales (vanadio, niquel y hierro), alto contenido de resinas y asfaltenos.

El propdsito de la aplicacion de procesos para el mejoramiento de crudos pesados
es lograr un incremento en la relacion H/C y obtener cambios sustanciales en los

valores que determinan la calidad de un crudo, tales como:

e Aumento en la gravedad API.
e Disminucion de la viscosidad.
e Disminucién del contenido de azufre y nitrégeno.

e Reduccion del contenido de metales y porcentaje de carbon Conradson.

El desarrollo de proyectos de investigacion en el campo de los crudos presados
lleva a convertirse en pioneros del desarrollo de técnicas a aplicables en campo y
planta, teniendo la idea clara que una alta inversion en mejoramiento se ve

reflejada en una baja inversién de refinacion.

1.2 PROCESOS PARA EL MEJORAMIENTO DE CRUDOS PESADOS

La investigacion sobre crudos pesados ha estado limitada en muchos casos al
mejoramiento de procesos convencionales para tratamiento de crudo liviano, por
lo que las tecnologias y procesos que normalmente se aplican para mejorar
crudos pesados estan licenciados por empresas altamente especializadas. Los
procesos para el tratamiento y conversion de crudos pesados se encuentran

basados en dos vias [8]:
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¢ Disminucién de carbono, a través de tecnologias de rechazo de carbono,

donde la relacion H/C se incrementa por el cragueo térmico a bajas presiones y

altas temperaturas o por la extraccion con solventes.

e Aumento de hidrégeno, a través de tecnologias de adicion de hidrégeno, lo que

implica el incremento de la relacion H/C a altas temperaturas y presiones

utilizando catalizadores.

Los principales procesos utilizados para el mejoramiento de crudo pesado, se

muestran en la figura 1, algunos detalles de dichos procesos se presentan en los

anexos Ay B

Figura 1. Procesos para mejoramiento de crudo pesado

e

| Conversién Termica |
/| Coguificacitn retardada_|
/| Viscorreduccion _|

Fuente: Autor

Dentro de la nuevas tecnologias de adicién de hidrogeno que se encuentran en

fase de estudio se encuentra

| Desasfalizacien_|

la Aquathermolysis,

una técnica para el



procesamiento de crudo pesado, introducida por P.D. Clarky J.B. Hyne desde los
aflos ochenta [6], pero que debido al auge de los crudos livianos no habia tenido

un claro interés investigativo como técnica de mejoramiento de crudo pesado.

La Aquathermolysis como proceso para mejoramiento de crudo pesado se
encuentra actualmente en fase investigativa a escala de laboratorio, no obstante
se han desarrollado pruebas particulares en campo como técnica de recobro y
mejoramiento [1, 2, 3, 4, 6, 11, 12, 13, 14]. El interés en este proceso radica en su
capacidad de alterar permanentemente la estructura del crudo pesado,
disminuyendo su viscosidad de forma permanente, ademas de eliminar impurezas

y aumentar el contenido de livianos.

Los grupos de investigacidon que han dedicado mayor esfuerzo a la investigacion
de la Aquathermolysis se concentran en China y Canada [1, 2, 3, 4, 6, 11, 12, 13,
14]. En el caso de China los grupos de investigacién corresponden a China
University of Petroleum, Beijing Institute of Petrol-chemical Technology y Daging
Petroleum Institute, cuyos trabajos incluyen pruebas de aplicacion a escala
laboratorio, preparacion de diferentes tipos de catalizadores y pruebas particulares
de campo. En Canada los grupos de investigacibn se concentran en la
Universidad de Calgary, donde se han desarrollado pruebas de desplazamiento en

corazones de roca de yacimiento.

1.3 DEFINICION DE LA AQUATHERMOLYSIS EN CRUDOS PESADOS

La Aquathermolysis puede definirse como un proceso térmico dentro de las
tecnologias de adicion de hidrogeno, en el cual se presenta interaccién quimica
entre el agua en fase vapor y algunos componentes del petréleo pesado,

produciéndose transformaciones quimicas competitivas que afectan la estructura y

18



caracteristicas del crudo [14]. Los resultados luego de la aplicacion de la

Aquathermolysis pueden resumirse en [6,12, 14]:

e Cambio estructural permanente del crudo tratado.
e Reduccion del peso molecular promedio.

e Reduccion de la viscosidad.

e Reduccion del contenido de asfaltenos y resinas.
e Disminucién del contenido de azufre y metales.

e Incremento de hidrocarburos saturados y aroméaticos.

1.4 DESCRIPCION GENERAL DEL MECANISMO DE REACCION

El mecanismo de las reacciones llevadas a cabo durante el proceso de
Aquathermolysis, ha sido discutido desde mediados de los afios ochenta, pero
debido a apogeo en la industria petrolera de los crudos livianos no se cuenta
hasta la fecha con un fundamento teorico que incluya modelos cinéticos y
mecanismos de transporte. La informacién al respecto se encuentra enmarcada en
documentos relacionados con trabajos experimentales que estudian diferentes

factores y cuyos resultados son el fundamento de la Aquathermolysis. [6].

El mecanismo principal comprende reacciones entre el agua en fase vapor y
compuestos heteroatomicos del crudo, los cuales pueden romperse facilmente

bajo condiciones de inyeccion de vapor in situ.

La etapa mas importante de la Aquathermolysis es dada por la reaccion WGS
(Water Gas Shift) [6] cuyo fin es la produccion de hidrégeno. Se inicia con la
desintegracion de algunos componentes reactivos del crudo pesado en especial

largas cadenas que contienen compuestos azufrados, formando fragmentos
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reactivos que conducen a una serie de reacciones de descarboxilacion que dan
como resultado la produccién de CO, el cual posteriormente reacciona con el
vapor de agua, produciendo CO, e H; que es el objetivo final de esta primera

etapa.

Posteriormente se inicia la etapa de hidrotratamiento, que ocurre gracias a la
interaccion entre el H, producido y componentes reactivos del crudo pesado
(compuestos heteroatémicos), obteniéndose una mezcla de crudo mejorado y una

mezcla gaseosa que contiene CO,, H,S, CO, residuos de H, y livianos [2, 6].

Uno de los inconvenientes que puede presentarse durante el proceso es la
polimerizacion de especies reactivas producidas [6, 14], reaccion indeseada que
lleva a la formacion de polihidrocarburos de alto peso molecular ocasionando un
aumento de la viscosidad del crudo. La produccion de hidrogeno puede inhibir la
polimerizacioén, pero su producciéon es limitada por la reaccion de WGS, por esta
razon es necesaria la adicibn de un donador de hidrogeno que evite la
polimerizacion, manteniendo el rompimiento de los compuestos de forma
irreversible, contribuyendo a la intensificacion de las reacciones durante la

Aquathermolysis [6, 14].

El uso de catalizadores [6, 12, 14] promueve la desintegraciéon de algunos
componentes del crudo pesado, generando especies reactivas, que inician las
reacciones competitivas que conducen al mejoramiento de las propiedades del
crudo, por lo que su uso se hace indispensable en vista de aumentar las tasas de

conversion.

Dentro de las teorias de los mecanismos que se tienen para entender la
Aquathermolysis se resalta el papel del uso de catalizador y donador de
hidrogeno, ya que tiene un efecto sinérgico [6, 14] que favorece el proceso bajo

condiciones de inyeccion de vapor.
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Basado en la descripcidn referente al mecanismo de Aquathermolysis, se plante6
un esquema gréfico como se muestra en la figura 2, que buscé explicar de forma

general el mecanismo de reaccion del proceso.

Este mecanismo involucra las reacciones que compiten durante el proceso, que de
forma inconveniente puede llevar a la polimerizaciébn o, como se espera, a lograr
el mejoramiento del crudo tratado. Se incluyé el uso de catalizador y donador de
hidrégeno cuyo efecto sinérgico favorece el proceso de Aquathermolysis. Fue

propuesto un diagrama general para el proceso como se describe en el anexo C.

Figura 2. Mecanismo de reaccion planteado para el proceso de Aquathermolysis

Polimerizacion

Crudo con | | | |
aumento de — -c-—-C—-sSs-—-Cc—C—C—-S—C—
viscosidad [ [ | | N
r I *
| | [ Catalizador] | ! | | ‘
R Rty aad M ian
\ n A I n n n
~ *
|| | | I e s
—c—C | + s—C— |+ A Inhibicion de la
[ \ ( H—0—H l% _? _? —OH |+ HS_? - polimerizacién
n n
- Donador H n n

| |
—CH—C —H 4)[—CH2 + [CO
| Reacciones de descarboxilacion
n

o L yproduccion de Hidrogeno

Fin etapa WGRS
[COl'l'[ HzO]%[COz] +[Hz]
n n n

| \ |
—f‘.: —? —OH | + HS—(‘_" — |+ H | — —CI —H | | Hzs Etapa de hidrotratamiento
n n

Fuente: Autor
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1.5 IDENTIFICACION DE LAS VARIABLES DEL PROCESO

Documentos de las investigaciones realizadas hasta la fecha [1, 2, 3, 4, 6, 11, 12,
13, 14] permiten identificar una serie de variables y condiciones que afectan el
desarrollo del proceso, los cuales se encuentran estrechamente relacionados por
lo que su analisis no se realiza individualmente y cuyos resultados se convierten

en el punto de partida para nuevas investigaciones, entre ellas se encuentran:

e Temperatura de reaccion.

e Tiempo.

e Naturaleza del catalizador y concentracion del catalizador.
e Donador de hidrégeno.

e Calidad del agua.

e Presion del sistema.

e Agitacion.

e Composicion del crudo.

Los trabajos de investigacion desarrollados por China University of Petroleum,
Beijing, China y Beijing Institute of Petrol-chemical Technology, China [3, 4, 6, 11,
12, 13, 14], fueron realizados con crudos de los campos Liaohe y Shengli, cuyos
datos de caracterizacibn se muestran comparativamente con los crudos
nacionales Castilla, Chichimene y Rubiales en el anexo D junto a los resultados
obtenidos en los trabajos realizados a escala laboratorio y pruebas piloto.

Pruebas de laboratorio realizadas entre 160°C y 260°C arrojaron resultados de
reduccion entre 50-90% en la viscosidad, evidenciando un comportamiento
asintotico a temperaturas superiores de 240°C, razon por la cual se tomo dicha

temperatura como condicion de operacion para pruebas posteriores.
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El tiempo de reaccion se estudi6 con pruebas entre 24 y 240 horas,
presentandose reduccion de viscosidad hasta tiempos de 72 horas, a partir de
este tiempo se inicia un comportamiento asintético sin cambios significativos, el
uso de catalizador afecta el tiempo de reaccion y la reduccién del mismo depende

de la naturaleza del catalizador utilizado.

De forma tentativa se llega a pensar que las caracteristicas del crudo no afectaria
la temperatura del proceso, ya que los compuestos involucrados son aquellos de
alto peso molecular cuya estructura amorfa establece el rango de temperatura
para su descomposicion; por otro lado el tiempo de reaccion, puede verse
afectado por la cantidad de compuestos pesados presentes en el crudo a tratar,
por lo que podria verse reducido en crudos con menores contenidos de resinas

asfaltenos y compuestos heteroatomicos.

El uso de catalizadores en la Aquathermolysis de crudos pesados, fue introducido
por Hyne [14] con el uso de sales iGnicas de metales de transicion, posteriormente
investigaciones realizadas por Zhong y cols. [6, 14] mostraron que especies de
metales de transicion como Fe (lIl), Co (ll), Mo (1), Ni (Il), Al (Ill), FeSx, NiCuSxy
NiFeS, reducen en mayor porcentaje la viscosidad, pero compuestos como FeS;,
NiCuSx y NiFeS, no son viables para uso en campo o0 pruebas con muestras de
roca representativas del yacimiento, ya que pueden ser absorbidos o depositados

en la superficie de los poros.

Los catalizadores antes mencionados no son oleo-solubles por lo que su efecto
catalitico es relativo, las investigacion de catalizadores Organo-metalicos
mostraron un efecto mucho mayor, ejemplo son los estudios experimentales
realizados por Wen y cols. [12] para la preparacion y uso de oleato de molibdeno,
qgue reduce en tiempo de reaccion con o6ptimos resultados de reduccion de

viscosidad.
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Recientes investigaciones se enfocan en el uso de solidos super acidos, Chen y
cols. [3] prepararon y caracterizaron el nano- Keggin- K3sPMo01,040. Cuyos efectos
son analizados en sus investigaciones; Wang y cols. [11] estudiaron la
Aquathermolysis catalizada por hierro sulfato aromatico y molibdeno sulfato

aromatico cuyos iones activos son Fe**y Mo*®.

Fan y cols. [4] sefialan los efectos cataliticos que pueden presentar minerales del
yacimiento como montmorillonita, caolinita, clorita y aluminosilicatos dejando ver

que su efecto catalitico depende de la acidez que presenten.

El uso de donadores de hidrogeno con el fin de prevenir la polimerizacién fue
planteado por Cesar Ovalles en 2001. Zhong y cols. [6, 14] usaron en sus trabajos
como donador de hidrogeno Tetralin (THN) de tipo comercial y un donador
preparado a partir de alquitran de hulla, que usados junto al catalizador presentan
un efecto sinérgico. Este efecto se debe a que por un lado el catalizador promueve
la desintegracion de especies heteroatémicas y por el otro el donador inhibe la
polimerizacion de radicales, favoreciendo asi las reacciones del proceso de
Aquathermolysis que lleva a un cambio estructural que reduce el peso molecular y

la viscosidad del crudo tratado.

La inyeccion de vapor en los experimentos [6, 12, 14], se logro mediante la
produccion in situ, usando agua destilada y des ionizada (tipo |) para que posibles

contaminantes presentes en el agua no intervengan en el proceso.

La agitacion es un parametro que aun no ha sido analizado, pero los ensayos
experimentales de Aquathermolysis de crudo pesado se realizaron bajo agitacion
continua, buscando mantener contacto entre los componentes que intervienen en
el proceso formando un slurry. Liu y cols. [6, 12, 14] en sus diferentes trabajos
utilizaron un sistema de agitacibn magnético, el uso de sistemas de agitacion

mecanicos se ve poco viable por las caracteristicas del crudo a tratar.
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No se cuenta con informacion relativa al efecto que pueda tener la presion durante
el proceso, se cuenta con registros de presiones finales alcanzadas por el sistema
entre 10 MPa y 25 MPa [14], por lo que es necesario la evaluacion de este

parametro en futuras investigaciones.

Trabajos realizados por J.D.M Belgrave y cols. [1, 2] desarrollando pruebas
experimentales de desplazamiento con corazones de depésitos de crudos pesado
(Athabasca, North Bodo y Frisco Countess) a temperaturas entre 360°C y 429°C,
permitieron estimar parametros utilizando un modelo de craqueo térmico capaz de

describir los cambios de composicién en las fases gaseosa y liquida.

El modelo térmico necesito la estimacion del valor calorifico y contenido de gases
acidos de la mezcla gaseosa producida durante el recobro térmico, obteniendo
parametros ajustados al modelo mencionado, pero que son particulares para cada

una de las pruebas realizadas [1, 2].

Este trabajo es un primer paso en el estudio cinético de la Aquathermolysis, pero
hasta hoy no se cuenta con un modelo cinético para el proceso, que incluya el
efecto de las diversas reacciones que ocurren durante el proceso teniendo en

cuenta los pardmetros de selectividad.
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2. DISENO METODOLOGICO

El disefio metodolégico propuesto para el desarrollo del experimental del presente

trabajo se muestra en la figura 3.

Figura 3. Metodologia planteada para el trabajo experimental
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Fuente: Autor
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2.1 DETERMINACION DE MATERIALES

e Para la seleccion del crudo a trabajar se tom6 como parametro la movilidad del
crudo. Las opciones que se tenian eran: crudo Chichimene 18, crudo Capella'y
crudo Rubiales. El crudo seleccionado fue el Crudo Rubiales.

e El donador de hidrégeno seleccionado es de base nafténica. Se trabajé con el
reportado en la literatura tetrahidronaftaleno o Tetralin del tipo comercial.

e Se utilizaron dos tipos de catalizadores, uno de naturaleza inorganica como es
alimina impregnada al 3% peso Ni y uno érgano-metélico como el oleato de

molibdeno preparado en el laboratorio.

e La generacion de vapor durante las pruebas de laboratorio se realizo in situ

con agua tipo | (destilada y des-ionizada).

2.2 ACCESORIOS UTILIZADOS PARA EL MONTAJE DEL EQUIPO

Inicialmente se planeo el montaje preliminar del equipo para pruebas exploratorias

con el uso de:

e Cilindro de hastelloy como reactor.

e Manta de calentamiento para suministro de temperatura.

e Rocking como sistema de agitacion.

e Bomba de desplazamiento positivo para facilitar la extraccién de la mezcla de
crudo y los gases producidos.

e Bolsa para recoleccién y muestreo de gases.

e Unidad de ultrasonido para deshidratacion.
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e Ademas de lineas de conduccion, valvulas, transductores de presion,

medidores de temperatura y sistemas de adquisicion de datos.

Debido a las condiciones de operacion requeridas por el proceso no fue posible el
uso de la manta de calentamiento para el suministro de energia y del rocking
como sistema de agitacion mecanica. Como alternativa para el suministro de
energia se utilizo un horno, esperando lograr condiciones isotérmicas. La agitacion
por medio de un sistema mecanico o magnético no fue posible dadas las
caracteristicas del cilindro y del horno, por tal razén se opto por la agitacion
manual en el momento de introducir los componentes reactantes al cilindro, con el
fin de tratar de homogenizar la mezcla inicial. De acuerdo a la disponibilidad del

laboratorio el montaje se realizé utilizando:

¢ Cilindro de hastelloy con piston flotante como reactor.

e Horno para suministro de temperatura.

e Cinta de calentamiento y agitador manual.

e Bomba de desplazamiento positivo.

e Bolsa para recoleccién y muestreo de gases.

e Unidad de ultrasonido para deshidratacion.

e Ademas de lineas de conduccion, valvulas, transductores de presion,

medidores de temperatura y sistemas de adquisicion de datos.

Las caracteristicas de los componentes utilizados para el montaje del equipo para

pruebas experimentales exploratorias se presentan en el anexo E.
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2.3 DATOS PRELIMINARES DEL CRUDO

La obtencion de resultados cuantificables se realiza con la comparacion de las
propiedades del crudo antes y después del proceso de Aquathermolysis, por esta
razon se requirieron datos de caracterizacion preliminares del crudo para su
posterior comparacion, los resultados de las pruebas de caracterizacion basica
realizadas al crudo Rubiales se presentan en la tabla 1.

Tabla 1. Datos de caracterizacion crudo Rubiales.

Tipo de Descripcion

Operacion .
material muestra

Componente Valor Unidad

Agua y sedimento en Agua y sedimento-

Crudo Crudo rubiales 0,38 % volumen

crudos d4007 ASTM d 4007
Densidad digital d . Densidad a 15 °C
4052 Crudo Crudo rubiales _ ASTM d 4052 0,982 g/mi
Gravedad API- . Gravedad API — o
hidrometro d 287-fir | Crudo | Crudorubiales | ~ygry 4 287 128 API

Viscosidad cinematica

. . ) -
40°C d 445 Crudo Crudo rubiales | Viscosidad a 40°C | 2218,37 mm?/s

Fuente: Laboratorio de analisis y caracterizaciéon de crudos, Ecopetrol S.A

2.4 DISENO EXPERIMENTAL

El diseiio experimental planteado para las pruebas fue de tipo exploratorio con un
modelo factorial 2% (dos factores-dos niveles). La hipétesis nula planteada para el

trabajo experimental fue:

Ho. MF= Mo (1)
Donde:
e Ho, representa la hipoétesis nula.
e g, corresponde a la viscosidad final de la muestra de crudo.

e o, corresponde a la viscosidad inicial de la muestra de crudo.
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Se esperaba que esta hipotesis fuera rechazada con los resultados de las pruebas

experimentales.
Las condiciones que permanecieron fijas fueron: temperatura, tipo de crudo,
cantidades de crudo, volumen de agua y donador de hidrogeno cuyos valores se

presentan en la tabla 2.

Tabla 2. Condiciones fijas del proceso.

Condicién Valor
Temperatura 200°C
Composicién- cantidad crudo Rubiales- 100g
Volumen de agua 100 ml
Volumen donador de hidrégeno 15 ml

Fuente: Autor

Los factores y niveles del disefio experimental asociados a las variables tipo de
catalizador y tiempo de operacion se muestran en la tabla 3. Los experimentos
programados Yy las fases de desarrollo se muestran en la tabla 4. El esquema para
el desarrollo de los ensayos con las cantidades de reactivos y condiciones de

operacion se muestra en la tabla 5.

Tabla 3. Factores y niveles del disefio experimental.

F1 [catalizador] F2 [tiempo h]
N1 Alimina Ni 3% 48 h
N2 | Oleato de molibdeno 72 h

Fuente: Autor

Tabla 4. Disefio de experimentos programados.

Fase Corrida F1 [catalizador] F2 [tiempo h]
| Control 1 Sin catalizador 48 h
Control 2 Sin Catalizador 72 h
" Run 1 Alimina Ni 3% 48 h
Run 2 Oleato de Mo 48 h
" Run 3 Alimina Ni 3% 72 h
Run 4 Oleato de Mo 72 h

Fuente: Autor
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Tabla 5. Esquema para desarrollo de ensayos experimentales.

Fase Reactantes Temperatura | Tiempo
I 100g Crudo + 50 ml Agua +15ml Donador hidrégeno 200° C 48-72 h
100g Crudo + 50 ml Agua + 16.66 g Alimina/ 9.3 g R
. Oleato de Mo + 15ml Donador hidrégeno 200 C 48h
Il 100g Crudo + 50 ml Agua + 16.66 g Alumina/ 9.3 ¢ 200° C 72 h

Oleato de Mo + 15ml Donador hidrégeno

Fuente: Autor

2.5 MONTAJE PRELIMINAR DEL EQUIPO PARA PRUEBAS DE
AQUATHERMOLYSIS

El montaje y adaptacion del quipo para el desarrollo de las pruebas
experimentales estuvo conformado de forma general por: un horno en cuyo interior
se ubico el cilindro (reactor) con la respectiva adaptacion y ajuste de lineas,
valvulas e instrumentos de monitoreo de temperatura y presion. La adquisicién de

datos se realiz6 por medio de la herramienta OPTO 22.

Como paso preliminar se efectuaron diversas pruebas hidrostaticas a baja y alta
temperatura para verificar el estado y comportamiento del cilindro y accesorios
(valvulas, lineas y conexiones) con el fin de ser ajustados para las pruebas
desarrolladas. Las pruebas hidrostaticas se desarrollaron bajo las siguientes

condiciones:

Pruebas a baja temperatura entre 16°C y 18°C.

e Pruebas a alta temperatura entre 190 °Cy 210°C.
e Agua como fluido interno.

e Aceite como fluido de empuije.

e Presion entre 7 MPa y 34 MPa.
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Para el montaje del equipo, el cilindro fue calentado previamente con la ayuda de
una cinta de calentamiento (figura 4) para introducir los componentes reactivos y

realizar agitacion manual con el fin de homogenizar en lo posible la mezcla inicial.

Figura 4. Calentamiento previo del cilindro para agitacion manual.

Fuente: Autor

Después el cilindro fue ubicado en un soporte donde fue asegurado y
posteriormente se situd en el interior del horno (figura 5). La termocupla se ubicé
en la parte inferior del horno y estuvo en contacto con la base del cilindro,

teniendo salida al sistema de adquisicion de datos (figura 6).
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Figura 5. Vista interior del equipo Figura 6. Vista exterior de la ubicacion
adaptado de la termocupla

Fuente: Autor Fuente: Autor

En la parte superior externa del horno fueron ubicados el mandmetro y el
transductor de presion, como se aprecia en la figura 7. Luego del ajuste final de
lineas y valvulas se cerr6 el horno para el desarrollo de las pruebas como se ve en

la figura 8.

El transductor de presion y la termocupla fueron conectados al médulo de entrada
de hardware para recibir las sefiales correspondientes, realizando el monitoreo de
temperatura y presion a través del sistema de adquisicion de datos con la
herramienta de control OPTO 22 (ver figura 9).
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Figura 7. Ubicacion de los medidores de  Figura 8. Vista exterior del equipo
presion adaptado

Fuente: Autor

Fuente: Autor

Figura 9. Sistema de monitoreo y adquisicion de datos.

S W i
a) Modulo de entrada Hardware b) Sistema adquisicion de datos

Fuente: Autor
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2.6 PROCEDIMIENTO PARA EL DESARROLLO DE PRUEBAS
EXPLORATORIAS

En el desarrollo de las pruebas experimentales exploratorias fueron adicionados al
reactor previamente calentado el crudo, el agua, el catalizador y el donador de
hidrégeno de forma respectiva, quedando todos juntos en el reactor. A medida que
fueron adicionados los fluidos se realiz6 agitacion manual, con el fin de
homogenizar la mezcla en la medida de lo posible y garantizar contacto entre

componentes. Luego se cerro el reactor y se ajustaron las piezas de seguridad.

Posteriormente el reactor fue ubicado en una base, donde se fijé en una posicion
segura para ser llevado al interior del horno donde se realizaron los ajustes finales
de lineas, valvulas, medidores de presion y temperatura. Después se dio inicio al
calentamiento progresivo hasta 200°C (valor indicado por el monitor del horno),
dejando un tiempo de estabilizacion de temperatura aproximado de 24 horas,

luego de este tiempo se inici6 el tiempo de operacion de las pruebas.

Se verificé la conexién del transductor de presion y la termocupla al sistema de
adquisicion de datos para monitoreo de las prueba. Se requiri6 supervision
personal durante el tiempo completo de pruebas, con el fin de garantizar

condiciones de seguridad fisica del laboratorio y del personal.

Transcurrido el tiempo establecido segun disefio experimental, se dejoé enfriar el
reactor a temperatura del laboratorio; con la ayuda de una bomba de
desplazamiento positivo fueron retiradas la mezcla gaseosa, la cual fue
almacenada en una bolsa de muestreo de gases y la mezcla de crudo que fue

llevada a una unidad de ultrasonido.
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Cabe sefialar que para cada una de las pruebas se realizaron las pruebas
hidrostaticas respectivas, ademas de limpieza de lineas, valvulas y cambio de

piezas deterioradas.

El protocolo inicial de ensayo de las pruebas exploratorias, se encuentra
elaborado segun formatos y especificaciones de Ecopetrol S.A  como un

procedimiento técnico de ensayo en el laboratorio de Recobro Mejorado.

2.7 RESULTADOS Y ANALISIS DE PRUEBAS EXPLORATORIAS

En la figura 10 se muestra el comportamiento de la presiébn en las pruebas
desarrolladas durante todo el tiempo de operacion, se observa que al inicio de las
pruebas se alcanzé el valor maximo de presidn y posteriormente se presentd una
caida paulatina de la presion a lo largo de las pruebas sin tenerse evidencia de

alguna fuga en los conectores de lineas y valvulas.

El comportamiento de la presién con valores finales cercanos a los 2,8 MPa, muy
inferiores de los reportados en la literatura para condiciones finales del sistema
entre 10-25 MPa, indican que las reacciones de Aguathermolysis no ocurrieron
durante las pruebas experimentales desarrolladas ademas de la necesidad de

evaluar este parametro del proceso.
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Figura 10. Comportamiento de la presion en pruebas exploratorias

Presion del sistema, prueba experimental- aquathermolysis

=]

Fuente: Autor

En la mezcla de crudo obtenida (ver figura 11) se observé un aumento de la
movilidad en comparacion a la muestra de crudo inicial, ocasionada por el
sometimiento a una temperatura que provoco el craqueo térmico de los asfaltenos
y no a causa del mejoramiento de las propiedades del crudo a causa del proceso

de Aquathermolysis.

La mezcla presentd una emulsion formada por crudo, agua y sedimentos. Esta
mezcla fue llevada a una unidad de ultrasonido para intentar separar dicha
emulsién pero esto no fue posible impidiendo la caracterizacion final de la muestra

de crudo.

Durante el tratamiento se present6 la formacién de sedimentos (ver figura 12),
como material precipitado a lo largo del tiempo de las pruebas, como material
disuelto en el crudo que se asentd en el fondo sobre el piston libre durante la

reduccion de temperatura y también se presentaron como material emulsificado en
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el crudo. Dichos sedimentos ocasionaron el taponamiento de lineas y vélvulas

ademas de una deficiencia de intercambio de calor.

La formacion de estos sedimentos correspondio a la transformacion de material
organico como los asfaltenos, lo que genero inestabilidad e incompatibilidad dando
lugar a la formacion de compuestos secundarios como el coque y lodos,
originados por la oxidaciéon de la muestra que llevd a la polimerizaciéon de

fragmentos reactivos causados por el craqueo térmico que se presento.

Figura 11. Mezcla de crudo Figura 12.Precipitado obtenido
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Fuente: Autor Fuente: Autor

En el montaje del equipo no se logré el monitoreo de la temperatura al interior del
cilindro (reactor), teniéndose incertidumbre de las condiciones de operacion real,
adicional a esto, debido al tiempo de uso del horno y su capacidad no se logré un
adecuado suministro de calor, presentandose perdidas por las condiciones
ambientales del laboratorio, impidiendo lograr el rango de temperatura sefalado

para el proceso de Aquathermolysis.

No haber logrado las condiciones operacionales para la evaluacion de proceso a
causa de las caracteristicas de los componentes utilizados en el montaje del

equipo, junto a los resultados obtenidos de bajas presiones finales, formacién de
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sedimentos y mezcla emulsificada de crudo, dieron como resultado general el no
éxito de las pruebas exploratorias y por ende la no aplicabilidad del procedimiento
bajo el que fueron desarrolladas, a pesar de esto es una referencia guia o punto

de partida para el trabajo futuro.

2.8 PREPARACION DE UN CATALIZADOR ORGANO-METALICO PARA EL
PROCESO DE AQUATHERMOLYSIS

La preparacion experimental del oleato de molibdeno como catalizador érgano-
metalico, se realizé segun procedimiento descrito por Wen y cols. [12], alli el éxido
de molibdeno VI fue colocado en agua destilada caliente, luego se adicion6 &cido
oleico y se mantuvo la mezcla hirviendo por aproximadamente media hora,
finalmente fueron separadas las fases acuosa y organica en la cual se encuentra
contenido el oleato de molibdeno que cumple la funcion de catalizador 6rgano-

metalico en el proceso de Aquathermolysis de crudo pesado

En la revision bibliografica no se encontraron las reacciones involucradas ni la
estructura y caracterizacion del oleato de molibdeno, por esta razén fue necesario
el planteamiento de las reacciones involucradas en la preparacion del catalizador y
la estructura del oleato de molibdeno manteniendo la valencia Mo*® que el

molibdeno presenta en el 6xido usado como reactivo.

2.8.1 Reacciones involucradas durante la preparacion del oleato de
molibdeno

La preparacion del oleato de molibdeno teniendo como reactivos Oxido de
molibdeno VI (MoOs, masa molar 143,94 g/mol), acido oleico (CigH3,0, masa
molar 282,97 g/mol) y agua destilada (H,O masa molar 18 g/mol) involucra dos
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reacciones, la primera lleva a la formacion del hidroxido de molibdeno VI y la
segunda a la formacién del oleato de molibdeno.

En la primera reaccién (2) el 6xido de molibdeno VI, que es un Oxido basico,
reacciona con el agua a una temperatura entre 60°C y 70°C formando el hidréxido
de molibdeno VI (Mo (OH)s masa molar 197,94 g/mol).

a MoO3 + b H,O —c Mo (OH)¢ + d H> 2)

En la segunda reaccion (3) el hidroxido de molibdeno VI reacciona con el 4cido
oleico en una reaccion de neutralizacion acido-base produciéndose el oleato de

molibdeno que es una sal contenida en una fase organica.

6 (C1s H34 O2) + Mo (OH)6 — (C1s H33 O2)6 Mo + 6 H;O 3)
En la estructura planteada para el oleato de molibdeno (4) como producto de las
reacciones el molibdeno mantiene su valencia Mo*® encontrandose rodeado por

seis grandes cadenas provenientes del &cido oleico.

[CH3 (CH2)7; CH = CH (CH3); COO] ¢ Mo “)

2.8.2 Resultados

Los ensayos experimentales para la obtencion de oleato de molibdeno se
realizaron segun procedimiento descrito en el anexo F. La reaccion entre el éxido
de molibdeno VI (MoO3) y el agua dio lugar a la formacion del hidréxido de
molibdeno VI, esto se evidencio visualmente con una fase acuosa color verdosa
con un valor de pH cercano a dos (ver anexo F). Los resultados de los ensayos

realizados se muestran en la figura 11.

40



Figura 13. Fases acuosa y organica obtenidas de los ensayos realizados para la

preparacion del oleato de molibdeno.

a) Ensayo 1 b) Ensayo 2 c) Ensayo 3 d) Ensayo 4

Fuente: Autor

El ensayo 1 (figura 13-a) mostré precipitacion del 6xido de molibdeno en forma de
grumos color verdoso, ya que la cantidad utilizada no logré solubilizarse y
reaccionar, ademas la falta de agitacién durante el proceso limit6 el contacto entre

reactivos.

En el ensayo 2 (figura 13-b) la adicion del 6xido de molibdeno al agua se realiz6
en cuatro etapas teniendo en cuenta su solubilidad (0,107g/100ml agua a 18°C),
durante el ensayo se presentd reactividad pero fue descartado por la excesiva

cantidad de agua utilizada.

Los ensayos 3y 4 (figura 13-c, d) presentaron la mejor forma de adicionar el 6xido
de molibdeno, en ellos el 6xido fue adicionado al agua que se encontraba a una
temperatura entre 60°C y 70°C, con esto se logré una reaccion rapida, ademas la
agitacion constante permitid un mejor contacto entre reactivos. En estos ensayos
se presentaron manchas oscuras en la parte superior del vaso de precipitados
ocasionadas por impurezas presentes en los reactivos, en el ambiente y en los

implementos utilizados.
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La fase acuosa de los ensayos 2, 3y 4 (figura 13-b, c, d) presentd un precipitado
con textura arenosa color blancuzco (ver anexo F), este es el residuo final del
oxido de molibdeno. La fase organica de estos ensayos fue recolectada y tomada

como producto como se muestra en la figura 14.

Como no se contaba con datos de caracterizacion del oleato de molibdeno en la
literatura, se realizaron pruebas de caracterizacion comparativas entre el oleato de
molibdeno obtenido y los reactivos utilizado. Los resultados de las pruebas de
densidad e indice de refraccién para el oleato de molibdeno y el acido oleico se
presentan en la tabla 6.

Figura 14. Producto obtenido de los ensayos 2, 3y 4

Fuente: Autor

Tabla 6. Resultados pruebas de caracterizacion para el oleato de molibdeno
preparado y el acido oleico.

Sustancia analizada indice de refracciéon | Densidad (g/cm®)

Acido Oleico 1,4678 a 21,3°C 0,9014 a 20,3°C
Oleato de Molibdeno 1,4674 a 21,8 °C 0,9028 a 19,7 °C

Refractometro: Refracto 30P METTLER TOLEDO (Lab. Quimica de Produccién ICP)
Densimetro: Densito DA-110M METTLER TOLEDO (Lab. Quimica de Produccién ICP)
Fuente: Autor
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Los resultados de densidad e indice de refracciobn, mostraron valores similares
para el 4cido oleico y el oleato de molibdeno, este resultado se debe posiblemente
a dos razones, una de ellas es que el oleato de molibdeno preparado se encuentra
contenido en una fase organica que presenta trazas de acido oleico que no
reacciono, la otra razon de debe a la estructura del oleato de molibdeno en la cual
un molibdeno se encuentra rodeado por seis largas cadenas provenientes del

acido oleico, que le otorga algunas caracteristicas similares al acido.

En la figura 15 se presenta el espectro infrarrojo del acido oleico, en el cual se
muestra bandas de adsorcién entre 3000 y 2850 cm™ correspondientes a los
enlaces C-C, C-H y O-H. La banda de adsorcién presente en 1660 corresponde al
enlace carboxilo y las bandas de adsorcién entre 1450 y 1350 cm™ corresponden
a interacciones C-H. Las bandas de adsorcién en 1200 cm™ corresponden a
interacciones C-O, posiblemente fuera del plano. Las bandas de adsorcion

presentes posterior a 1000 cm™ corresponden a la huella digital del compuesto.

En la figura 16 se presenta el espectro infrarrojo del 6xido de molibdeno VI, en él
se observé una banda de adsorcién aguda e intensa entre 2300 y 2400 cm™
correspondientes interacciones complejas Mo-O. Se observan, a partir de 1000
cm™ una serie de bandas de adsorcién posiblemente atribuidas a interacciones

fuera del plano o a impurezas presentes en el compuesto.

La figura 17 muestra el espectro infrarrojo del oleato de molibdeno preparado. Se
observd que aparecen bandas de adsorcion similares al acido oleico, aunque con
algunas pequefas diferencias en intensidad y posicion. Se observa ademas la
presencia de bandas de adsorcién entre 2350 cm™, correspondientes a
interacciones Mo-O, lo que posiblemente ratifica la sintesis del compuesto oleato

de molibdeno.
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Figura 15. Espectro infrarrojo del &cido oleico.
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Figura 16. Espectro infrarrojo del 6xido de molibdeno VI.

0.0

Abs |

001

0.007¢

0.0f

)

;WWW ] \MWWMWW /U”/

e e B
1500 1250 1000 750

B e T B I e VB
4000 3500 3000 2500 2000 1750
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3. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos relacionados con valores finales de presion,
formacién de emulsién y sedimentos indican que las reacciones del proceso de
Aquathermolysis no fueron llevadas a cabo durante las pruebas desarrolladas,
ademas el montaje del quipo planteado para desarrollo de las pruebas no
permitié la evaluacion del proceso en el rango de temperatura entre 160°C y
260°C sefalado por la literatura y el monitoreo de la temperatura al interior del

reactor.

La falta de agitacion continua durante las pruebas limité el contacto entre
componentes contribuyendo a la formacion de sedimentos, mostrando la
importancia de mantener el contacto entre componentes formando un slurry.
Parametro no evaluado segun informacion de literatura pero que

evidentemente es de gran importancia en el proceso de Aquathermolysis.

El oleato de molibdeno preparado experimentalmente se encuentra contenido
en una fase organica, presenta caracteristicas similares al 4cido oleico debido
a largas cadenas que contiene estructura proveniente de él y su espectro
infrarrojo muestra bandas de absorcion caracteristicas de los reactivos

utilizados.
Hasta la fecha no se cuenta con un modelo matematico que describa el

comportamiento cinético de las diversas reacciones que intervienen en el

proceso de Aquathermolysis.
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4. RECOMENDACIONES

El proceso de Aquathermolysis requiere condiciones de operacion particulares
de alta temperatura, presiébn y agitacion constante, que no logran ser
alcanzadas con los equipos actualmente disponibles en el laboratorio de
recobro mejorado, por lo que es necesario el desarrollo de trabajos enfocados

en el disefio de equipos y la aprobacion de recursos para su adquisicion.

Se debe continuar el trabajo investigativo de la Aquathermolysis, con el
desarrollo de pruebas de laboratorio evaluando variables relacionas con
temperatura, tiempo, catalizador para diferentes crudos, a fin obtener
resultados que permitan determinar las condiciones de operacion para los
crudos pesados colombianos y los posibles resultados, incluyéndose pruebas
de repetibilidad que verifiquen la calidad de los resultados obtenidos y los
métodos utilizados.

De igual forma se deben realizar trabajos relacionados con el desarrollo de
nuevos catalizadores, sintesis de un donador de hidrégeno econémico que

hagan rentable el proceso y modelamiento de la cinética del proceso.

La investigacion de la Aquathermolysis por parte de ECOPETROL S.A debe
involucra diferentes areas del conocimiento como: mineralogia, analisis
quimico de las reacciones, estudio de yacimientos, analisis de proceso,

catalisis, caracterizacion de crudos, estudio cinético, entre otros.
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ANEXOS

Anexo A. Comparacion entre procesos de rechazo de carbdén

Cuadro 1. Comparacion entre procesos de rechazo de carbén [8,9]

Coquificacion retardada

Viscorreducciéon

Desasfaltado

Proceso de conversion
térmica profunda.

Proceso de baja presion.
Alta flexibilidad con respecto
a la alimentacion.

Alto produccién de coque.
Requiere instalaciones de
manejo de sélido.
Rendimiento de producto
liquido limitado a 65-70% en
volumen.

Disposicion y manejo del
coque vulnerable a cambio
en regulaciones
ambientales.

Experiencia amplia ( méas
de 120 unidades

Amplia experiencia
comercial.

Reduce viscosidad y punto
de fluidez del combustible
residual.

Bajas presiones y bajos
costos de inversion.
Productos de baja calidad,
alto contenido de olefinas en
nafta y destilados medios.
Conversion fraccion de
650°F =5—-35%

Tecnologia conocida y con
amplia experiencia
comercial.

Proceso a baja presion y
baja temperatura.

Bajos costos de inversion.
El rendimientos y la calidad
del aceite desasfaltado
(DAO) dependen del tipo de
solvente utilizado.

Produce asféaltenos de alto
contenido de metales, S, Ny
CC.
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Anexo B. Procesos de adicion de hidrégeno

En los procesos de hidrotratamiento e hidrocraqueo, se requieren altas presiones
parciales de H, para aumentar tasa de hidrogenacion y evitar formacion de coque
por cragueo térmico, esto se logra manteniendo un reciclo alto de H,. Puede
presentarse pérdidas de H, por disoluciéon del gas y purgas, por lo que el manejo

del hidrégeno es critico en la economia del proceso.

Se utilizan catalizadores cuyos componentes activos son principalmente Ni, Co, Fe
0 Mo. Procesa residuos atmosféricos, de vacio, DAO y crudos completos. Durante
los procesos se tiene modalidades de operacibn como: desulfurizacion,
desmetalizacion e hidroconversion. Una comparacion entre diferentes los tipos de

reactores se muestra en el cuadro 2.

Cuadro 2. Comparacion entre procesos de adicion de hidrégeno [8,9]

Lecho fijo Lecho ebullente Lecho suspendido (slurry)

e Procesa cargas con alto
contenido de impurezas.
e Alcanza altas tasa de

e Tiene limite en la carga .
de metales (350 ppm),

Trabaja con cargas de
alto contenido de metales

asfaltenos y CCR.

Factor de bajo flujo.

Alta produccion de fuel
oil.

Baja flexibilidad
operacional.

Alto costo de inversién en
especial para reemplazo
de catalizador.

Productos de alta calidad.

y CCR (30%+)

Requiere una alta tasa de
reposicion de catalizador.
Alta produccion de fuel
oil.

Alta flexibilidad
operacional

Altos costos de inversion.
Generacion de productos
de alta calidad.

conversion.

Utiliza catalizadores
finamente divididos, con
bajo consumo.

Excelente flexibilidad
operacional.

No produce fuel oil.
Productos de excelente
calidad.

Altos costos de inversion.

En la actualidad diversas compafiias se encuentran desarrollando modificaciones
a técnicas de rechazo de carbdn e iniciando investigaciones de nuevos procesos

de hidrotratamiento con énfasis en los procesos slurry.
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Durante las ultimas dos décadas, se han desarrollado estudios experimentales de

Aquathermolysis en el campo de la quimica organica donde se incluyen estudios

como.

Comportamiento de compuestos organicos en presencia de sulfatos y acido
sulfhidrico [5]. Se estudio la reduccion termoquimica de sulfatos en presencia
de acido sulfhidrico, utilizando compuestos organicos alifaticos y soluciones
acuosas de alcalis metélicos, teniendo en cuenta condiciones de temperatura
(hasta 320°C), tiempo (entre 6-500 horas) y pH controlado por los cationes
metalicos de las soluciones sulfaricas. Analizando la produccién de diferentes
compuestos sulfaricos organicos e inorganicos y mezclas gaseosas.

Reacciones de compuestos organicos con agua super calentada [7,10] donde
se estudia el comportamiento del agua como catalizador, reactivo y solvente,
ademas su habilidad para llevar a cabo reacciones de condensacion,
rompimiento e hidrdlisis e influir en la selectividad i6nica, gracias a los cambios
en sus propiedades quimicas y fisicas, que le permiten comportarse como

acido o base.
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Anexo C. Diagrama general propuesto para el proceso de Aquathermolysis

Basado en las investigaciones realizadas a escala de laboratorio y cuyos
resultados se reportan en la literatura se propuso un esquema general para el

proceso como se muestra en la figura 1.

Se tiene un reactor batch que cuenta con un sistema de agitaciéon y suministro de
temperatura, al cual entra la corriente de alimento que incluye crudo, agua,
catalizador y donado de hidrégeno. El reactor se lleva a condiciones de operacién
y se inicia la etapa de reaccién manteniendo agitacién constante durante el tiempo

de reaccion.

La corriente gaseosa producida se conduce a una unidad de separacién de gases
donde se espera recuperar los hidrocarburos livianos arrastrados por dicha
corriente. La mezcla de crudo tratado se lleva a una unidad de deshidratacién que
permita por un lado obtener el crudo mejorado y por otro la recuperacion y reciclo
a la corriente de alimento de agua y trazas de donador de hidrégeno.
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Figura 1. Esquema general para el proceso de Aquathermolysis

Hidrocarburos livianos
—»

Mezcla de gases

>
Gases del proceso (CO, CO2 H2S...)

Catalizador  Donador H

<Unidad separacion de gases>

Crudo

Reactor

Agua

Mezcla crudo tratado

Crudo Mejorado

Unidad deshidratacion

Reciclo agua- Donador H

Fuente: Autor

Como condicién general los equipos, lineas y accesorios deben estar fabricados
en un material resistente a la corrosion como hastelloy, ya que la mezcla gaseosa
contiene H,S, también debe soportar altas condiciones de temperatura (160°C y
240°C) y presion (10MPa y 25MPa).
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Anexo D. Resultados reportados de trabajos desarrollados por institutos de

investigacion Chinos

Los trabajos de investigacion desarrollados por China University of Petroleum,
Beijing, China y Beijing Institute of Petrol-chemical Technology, China [3, 4, 6, 11,
12, 13, 14], fueron realizados con crudos de los campos Liaohe y Shengli, cuyos
datos de caracterizacibn se muestran comparativamente junto a los crudos

nacionales Castilla, Chichimene y Rubiales en la tabla 1.

Tablal. Caracteristicas de crudos tratados y crudos pesados colombianos

: Crudos pesados chinos Crudos pesados colombianos
=) CIEZE Liaohe ngge Ia?fgge Shengli | Rubiales | Castilla | Chichimene
Viscosidad 80°C (Pa.s) 220,0 12,4 12,0 84,4 N.D N.D N.D
Andlisis Elemental (%W) N.D N.D N.D
C 86,8 85,80 84,62 85,3 N.D N.D N.D
H 11,0 11,80 12,01 114 N.D N.D N.D
S 0,96 0,40 0,57 1,80 1,28 2,83 3,25
N 0,80 0,72 0,68 1,20 N.D N.D N.D
SARA (%w) N.D N.D N.D
Saturados 17,4 27,4 23,1 21,8 40,1 22,7 15,7
Aromaéticos 19,2 31,5 27,9 25,7 33,8 36,6 42
Resinas 43,9 34,3 42,1 35,8 8,6 15,5 20,8
Asfaltenos 19,5 6,8 6,9 10,9 6,6 13,3 13,4

Fuente: SPE 91973, SPE106180, SILAB ECOPETROL S.A

Resultados reportados de pruebas de Aquathermolysis en crudo pesado a
escala de laboratorio

Los resultados de los crudos Liaohe y Shengli, luego del proceso de
Aquathermolysis [6, 14] utilizando un catalizador inorganico, donador de hidrogeno
y agua tipo | se muestran la tabla 2, alli se aprecia el efecto positivo de solo usar
catalizador y el efecto sinérgico del uso de catalizador junto al donador de
hidrégeno.

55



Tabla 2. Propiedades de los crudos tratados por Aquathermolysis

item analizado Crudo pesado Liaohe Crudo pesado Shengli
Sin tratar | Fe (1) | Fe(I)+ THN | Sin tratar | Fe (1) | Fe(I)+ THN

Viscosidad 80 °C (Pa.s) 220,0 96,0 28,3 84,4 36,2 12,0

Analisis Elemental (%W)
C 86,8 86,6 86,2 85,3 85,5 85,7
H 11,0 11,7 12,3 11,4 12,1 12,4
H/C 1,52 1.62 1,71 1,60 1,70 1,74
S 0,96 0,63 0,32 1,80 1,10 0,77
N 0,80 0,76 0,73 1,20 1,00 0,97

SARA (%w)

Saturados 17,4 21,6 24,3 21,8 27,6 29,1
Aromaticos 19,2 22,2 24,2 23,3 25,7 27,5
Resinas 43,9 40,8 38,2 39,4 35,8 33,6
Asfaltenos 19,5 15,4 13,3 15,5 10,9 9,8

T= 240°C, 72 horas. Fuente: SPE 91973

En la tabla 3 se muestra la diferencia entre el uso de catalizadores inorganicos y
catalizadores 6rgano-metalicos para el crudo Liaohe [12], se observa una mayor
actividad y reduccion de la viscosidad para el uso de catalizadores oleo solubles,
estas pruebas fueron realizadas sin el uso de donador de hidrégeno.

Tabla 3. Efecto de la naturaleza del catalizador en la Aquathermolysis

Componentes % reduccién de viscosidad | Gravedad especifica/g*cm™
Qi 40 Qi 108 Qi 40 Qi 108
Crudo+ agua+ catalizador 1 59,7 62,2 0,9732 0,9495
Crudo+ agua+ catalizador 2 91,1 93,2 0,9885 0,9686

T= 240°C, 24 horas, catalizador 1 inorgéanico, catalizador 2 oleato de molibdeno. Fuente: SPE 106180

Resultados reportados de pruebas de campo para Aquathermolysis de

crudo pesado.

No obstante que la Aquathermolysis se encuentra en fase de estudio, Zhongy
cols. [6, 14] han desarrollado algunas pruebas piloto en campo, realizadas en
Liaohe Qilfield, este campo presenta propiedades como: porosidad 23-30%, radio

de poro entre 15 um- 20 um y permeabilidades entre 1,2D- 2,0 D.
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Estas pruebas fueron realizadas en diferentes pozos utilizando -catalizador
inorganico y donador de hidrogeno, las cantidades utilizadas fueron escalas a
partir de datos de laboratorio, se inyectaron 0,02 kmol de catalizador y 0,1 m* de
donador de hidrégeno por tonelada de vapor, juntos y por separado, con diferentes
ciclos de inyeccién de vapor y tiempo de 14 dias. Los resultados arrojados se
muestran en la tabla 4, se obtuvo una disminucion alrededor de 80% en la
viscosidad, un aumento en la tasa de recobro, mejoramiento en los porcentajes de
composicidon de compuestos livianos y pesados y eliminacion de impurezas

principalmente azufre.

Tabla 4. Resultados de pruebas preliminares en campo para Agquathermolysis en
el campo Liaohe, China

Viscosidad . C'CIO.S, Inyeccién de catalizador y EBaRE Incremento
Pozo 80°C Pa.s inyeccion donador de hidrégeno crudo tratado toneladas
) vapor Pa.s crudo
A 660 3 Juntos 133 617
B 347 4 Juntos 87 1437
C 220 3 Juntos 54 1041
D 400 5 Separados 102 642
E 230 3 Separados 80 402

Temperatura de inyeccion de vapor 240°C, tiempo 14 dias. Fuente: SPE 84863

La tabla 5 presenta de forma comparativa los resultados de pruebas en laboratorio
y campo, observdndose un mayor porcentaje de reduccion de viscosidad en
pruebas de campo, con un cambio composicional un poco mejor en pruebas de
laboratorio, esto puede deberse a efectos propios de las caracteristicas del

yacimiento.

Por otra parte en pruebas de campo desarrolladas por S. Wen y cols. [12] se
utilizé un catalizador 6rgano-metalico (oleato de molibdeno) con tiempo de 5 dias,
obteniéndose una reduccion cercana al 78,2% en la viscosidad y disminucion en

el contenido de oxigeno, azufre y nitrégeno, como se muestra en la tabla 6.
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Tabla 5. Comparacion de propiedades de un crudo pesado tratado en prueba a

escala de laboratorio y en prueba preliminar en campo

item analizado Crudo pesado Liaohe
Sin tratar | Laboratorio | Campo

Viscosidad 80 °C(pa.s) 220,0 43,8 54

Analisis Elemental (%W)
C 86,8 83,9 85,8
H 11,0 14,7 12,4
S 0,96 0,35 0,63
N 0,80 0,75 0,70

SARA (%w)

Saturados 17,4 25,3 21,8
Arométicos 19,2 24,2 23,7
Resinas 43,9 39,2 40,4
Asfaltenos 19,5 11,3 14,1

Temperatura 240°C, uso de catalizador inorganico. Fuente: SPE 84863

Los resultados obtenidos en investigaciones desarrolladas en China y Canada
dejan ver la importancia de dar inicio al estudio de la Aquathermolysis en nuestro

pais y la evaluacién de las posibles aplicaciones tanto en planta como en campo.

Tabla 6. Resultados de pruebas preliminares en campo para Aquathermolysis

utilizando catalizador érgano metélico

item analizado Crudo pesado Liaohe
Sin tratar | Tratado en campo
Viscosidad 50 °C(pa.s) 12,4 2,7
Reduccién de viscosidad 78,2%
Andlisis Elemental (%W)
C 85,80 83,90
H 11,80 13,31
(6] 1,26 1,12
S 0,40 0,14
N 0,72 0,64
SARA (%w)
Saturados 27,4 32,0
Aromaticos 31,5 34,1
Resinas 34,3 28,4
Asfaltenos 6,8 55

Temperatura 240°C, tiempo 5dias. Fuente: SPE 106180

Los crudos pesados colombianos no presentan una composicion similar a los
crudos ya evaluados aplicando la Aquathermolysis, por lo que se debe verificar su

aplicabilidad en planta, pero se ven buenas oportunidades como técnica de
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recobro mejorado para crudo pesado, ofreciendo adicionalmente la recuperacion

de un crudo mejorado.
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Anexo E. Caracteristicas de los componentes principales del equipo

adaptado.

Las caracteristicas de los componentes utilizados para el montaje del equipo para

pruebas de laboratorio exploratorias se presentan en el cuadro 3.

Cuadro 3. Caracteristicas de los componentes para adaptacion del equipo

Componente Caracteristicas
Material de fabricacién Hastelloy.
Cilindro- Free Pistén con o’ ring de viton.
Reactor Volumen con free pistén 326 ml.

Volumen sin free pistén 418 ml.
Condiciones méximas de operacion 15000 psi y 400°C.

Horno- Sistema
de suministro
de temperatura

Fabricante Fishen Scientific Company (USA). Modelo 220 PL, serial 106
Volts. 115.

Amp. 0.48 y Hz. 60.

Temperatura méxima 230 °C.

Accesorios

Vélvulas tipo aguja, marca Hip, con una resistencia de 15000 psi y
temperatura ~ 1000°C.

Lineas de acero 316, con radio externo 1/8 pulg y radio interno 1/16 pulg,
con conectores de rosca cénica (copa- contra férula- férula). Todo con
una resistencia de 8000 psi.

Monitoreo de

Termocupla WATLOW, tipo K

temperatura L
P ! e Temperatura maxima de 1000°C.
e Mandmetro, marca Nuova Fina AISI 316L Tube &Socket, con rango de
. mediciéon entre 0-10000 psi y resistencia maxima de temperatura del
Medidor de o
-, proceso de 65°C.
presion

Transductor de presion WIKA, con rango de medicién entre 0-10000 psi
(4-20 mA).

Adquisicion de
datos

La termocupla WATLOW y el transductor WIKA, fueron conectados al
modulo de entrada del hardware para monitoreo y adquisicion de datos
por medio de la herramienta OPTO 22.

Fuente: Autor
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Anexo F. Desarrollo experimental para la preparacién del oleato d molibdeno

Los ensayos experimentales para la obtencion de oleato de molibdeno se
realizaron segun procedimiento descrito en la figura 2, el esquema de los mismos
se muestra en la tabla 7 y el procedimiento desarrollado se muestra graficamente

en la figura 3.

Figura 2. Procedimiento seguido para la preparacion del oleato de molibdeno

. - .
e
-

N~ .

- -

Fuente: Autor



Tabla 7. Esquema de los ensayos realizados para preparacion de oleato de

molibdeno como catalizador 6rgano-metalico

Ensayo ;:;::((j;?) ﬁﬁrggdéc; é((:z?gct)lc(isﬁ) Ad|C|ona(;¢laJlaOX|do al Agitacion
1 100 2 50 Frio- Total Nula
2 400 0,428 5,63 Frio- segun solubilidad Parcial
3 400 4,8549 63,5 Caliente- Total Total
4 400 4,8523 64 Caliente -Total Total

Fuente: Autor
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Figura 3. Procedimiento grafico de la preparacion de oleato de molibdeno

Fuente: Autor
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