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Moya B., Andru D.; Ortega A., Albert G.
BIOCONVERSION DE CRUDOS PESADOS EN CONDICIONES DE ALTA PRESION Y EN
PRESENCIA DE SEDIMENTOS ARENOSOS.

Tutores Académicos: Prof. José Cordova, Prof. Luis Garcia. Tesis. UCV. Facultad de
Ingenieria. Escuela de Ingenieria Quimica. Ailo 2008, 117p.

Palabras Claves: Bioconversién, Crudos pesados, Mejoramiento de crudo,
Biocatalizadores.
Resumen. El objetivo de este Trabajo Especial de Grado fue estudiar el proceso de
bioconversién de crudos pesados en condiciones de alta presidon y en presencia de
sedimentos arenosos como proceso alternativo o complementario para el
mejoramiento de crudos, a las condiciones mds préoximas al yacimiento. El aumento
de la presioén de aire en el proceso de bioconversién busca aumentar la velocidad de
conversion del crudo, asi como también mejorar el rendimiento a combustible. Para
esta investigacion, se disefid y se montod un sistema para la bioconversién de crudos
en el cual se llevaron a cabo las pruebas, utilizando una emulsién de crudo en agua
de composicion 50/50, en la cual la fraccidon acuosa contenia el material bioldgico,
compuesto de cinco (5) especies diferentes de bacterias a un titulo de 10° UFC/ml y
una cantidad determinada de nutrientes para las mismas. Se realizaron dos grupos
de pruebas a diferentes presiones, 1500 psi y 2000 psi, a tres diferentes
temperaturas cada grupo, 30°C, 35 °Cy 40°C, determinando que a 35°C y 2000 psi se
obtuvieron mejores resultados de mejoramiento crudo, consiguiendo un aumento
de hasta 3 °API, disminucién de asfaltenos al menos en un 30% y aumento de
fracciones livianas como Naftas. La presencia de sedimentos arenosos en las
pruebas de bioconversion de crudos no afectaron los resultados, mostrando con
esto que el proceso de bioconversion a alta presiones representa una alternativa
factible como complemento para el mejoramiento de crudos aumentando su
atractivo comercial, pudiendo ademas obtener corrientes secundarias de alto valor

para su aprovechamiento en otros procesos.
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CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

Este capitulo presenta el planteamiento del problema y los objetivos tanto generales
como especificos que se deberdn alcanzar para llevar a cabo la investigacién que

plantea este Trabajo Especial de Grado.

Planteamiento del Problema

El consumo de petréleo como principal fuente de energia continuard en aumento al
menos por los préximos 30 afios, lo que se ve evidenciado en que el 90% de su
produccion se destina para uso como combustibles. A pesar de los prondsticos de
aumento sostenido de la demanda mundial de petrdleo, se tiene que, la produccion
mundial de este recurso estd llegando a sus picos maximos, el cual en la mayoria de
los paises productores ya fue alcanzado e inicia una etapa de descenso (Bradley

1992).

A pesar de los grandes esfuerzos para el desarrollo de fuentes alternativas de
energia, como lo son la nuclear, solar, edlica, entre otras, no se vislumbra ningln
cambio significativo en un futuro cercano, con respecto a su competencia con el

petrdleo.

Por otra parte, se tiene que el crudo de mayor facilidad de transformacion a
combustibles por destilacion es el petrdleo liviano, cuya gravedad API oscila entre 30
y 40 grados, sin embargo es el tipo de este recurso fésil de menor existencia y del
cual ya se ha alcanzado su pico de produccién mundial, lo que indica que la mayoria
de los yacimientos de los paises productores han agotado este recurso o se
encuentran muy cerca de su cenit; sumado a esto se encuentra que la tasa de
descubrimientos de nuevos yacimientos ha estado reduciéndose desde hace 30 afios

(Brown 2007).
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Un factor determinante en la produccién es la capacidad para hacer fluir el
hidrocarburo desde el fondo del pozo a la superficie, por lo que se requieren
tecnologias que permitan el mejoramiento del crudo en el yacimiento, previo a su
extraccion, lo que permite aumentar la capacidad de produccion y el optimo

aprovechamiento de muchos pozos, mejorando el factor de recobro de los mismos.

La mayoria de las fuentes de crudos pesados y extrapesados a nivel mundial no son
econdmicamente explotables, teniendo como excepciones los crudos de la Faja
Petrolifera del Orinoco y de las arenas bituminosas de Athabasca en Canada. Las
reservas probadas de Venezuela totalizan 70 mil millones de barriles de crudos
livianos y medianos. En la Faja Petrolifera del Orinoco podrian existir de 1,2 a 1,7
billones de barriles de crudo pesado y extrapesado extraible; de este total, esta en
los planes de desarrollo del pais la consideracion de 300 mil millones de barriles
como reservas establecidas, lo que podra convertir a Venezuela en el primer

reservorio de crudo del mundo, por encima de Arabia Saudita y Canada.

Objetivos

Objetivo General

Estudiar el proceso de bioconversidon de crudos pesados a alta presién en presencia

de sedimentos arenosos para determinar el grado de mejoramiento.

Objetivos Especificos

e Caracterizar el crudo pesado proveniente de la Faja Petrolifera del Orinoco a fin
de determinar sus propiedades, para fijar los parametros iniciales del proceso

de bioconversion.

e Montaje y puesta a punto de un sistema de laboratorio de biotratamiento de

crudo pesado.
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Determinar la temperatura y presion optima de operacion del proceso de

bioconversién de crudos pesados en presencia de sedimentos arenosos.
Aplicar biotratamiento al crudo pesado en condiciones optimas de operacion.

Caracterizar el crudo después del proceso de bioconversidn en condiciones de

alta presion en presencia de sedimentos.

Recuperar el material bacteriano residual del proceso de bioconversién para

evaluar su viabilidad.
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CAPITULOII

MARCO TEORICO

Este capitulo presenta el marco tedrico en el cual se basa este Trabajo de Especial de
Grado, hace una revisién de las definiciones basicas del crudo, los procesos de
mejoramiento, asi como también de las bacterias, la biotecnologia y los procesos de

biomejoramiento de crudos.

Petréleo y yacimientos (definiciones)

El petréleo es un fluido aceitoso generalmente espeso, de coloracion oscura y olor
caracteristico, el cual posee densidades que tipicamente lo hacen mas ligero que el
agua. El mismo estd constituido por una mezcla de hidrocarburos y otros
compuestos organicos naturales (Petréleos de Venezuela S.A. 2005). Se encuentra
generalmente almacenado en yacimientos rocosos del interior de la corteza
terrestre a diferentes profundidades, pudiéndose encontrar en un sitio a solo 15

metros de profundidad, como en otros a mas de 1000 o 7000 metros.

Se denomina yacimiento a cualquier acumulacidon considerable de algin material
qgue puede ser de utilidad para el hombre, bien sea este sélido, caso de los
minerales, o fluido, como el petréleo y el gas natural (Petrdleos de Venezuela S.A.
2005). En la terminologia petrolera, y seglin el Glosario de Términos Petroleros de
Schlumberger (Glossary Oilfield), un yacimiento es un cuerpo rocoso subterraneo
gue tiene permeabilidad y porosidad suficientes para almacenar y transmitir fluidos
(Gillis 2004). Podria resumirse entonces que un yacimiento de petrdleo es una
formacidn rocosa subterrdnea, con caracteristicas de permeabilidad y porosidad, en
donde se encuentra una acumulacién considerable de crudo y gases, tales que estos

pueden ser almacenados y trasmitidos hasta su extraccion.
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A partir de diversos estudios geoldgicos se ha encontrado que la ubicacion de los
yacimientos petroliferos estd circunscrita a zonas bien definidas, las cuales en
tiempos muy remotos constituyeron enormes cuencas ocupadas por aguas de los
mares. En el continente americano, la zona bafiada por las aguas del Golfo de
México y el Mar Caribe, es considerada como una de las mas ricas del mundo, en
esta se incluye a Colombia, Venezuela, Trinidad, Centroamérica, las Antillas, México
y algunos estados de los Estados Unidos como Florida, Louisiana, Georgia, Alabama,
Mississippi, Arkansas y Texas. Por su parte, en Europa y Asia, otra zona importante
en cantidad de yacimientos es la que rodea al Golfo Pérsico, a los mares negro,
caspio, rojo y mediterraneo; se cuentan en estas regiones los yacimientos de Irdn,
Rusia, Libia y Arabia. Otra zona que los gedélogos clasifican como prometedora, es la

que rodea al Océano Artico, como el noreste de Canadd, Alaska y Siberia.

Yacimientos de hidrocarburos en el mundo
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Figura N2 1. Localizacién de los yacimientos de hidrocarburos en el mundo (Oil Watch 2005).

El petréleo, a diferencia de lo que se piensa, no se encuentra en forma de lagos
subterraneos, sino dentro de formaciones rocosas debajo de la corteza terrestre.
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Afortunadamente estas acumulaciones de hidrocarburos se dan en las porciones
mas permeables o porosas del lecho rocoso, como lo son areniscas, calizas, y
dolomitas, en las aberturas intergranulares, o en los espacios porosos causados por

articulaciones y fracturas (Craft y Hawkins 1991).

En un yacimiento puede conseguirse principalmente hidrocarburos de tipo gaseoso,
hidrocarburos liquidos y/o hidrocarburos liquidos con gases disueltos,
generalmente, acompanando a los hidrocarburos se consigue agua subterranea.
Ademas, debido a la naturaleza y propiedades del lecho rocoso en donde se
encuentra, puede extraerse crudo con sedimentos, los cuales provienen de lechos
no consolidados, que son formaciones donde las rocas no estan lo suficientemente
compactas como para mantenerse en su estado original al momento de realizar
extraccion del crudo, sino que se desaglomeran y estos restos son arrastrados con la
extraccion. Estos crudos con sedimentos presentan propiedades disimiles a los
crudos que estdn exentos de los mismos, por lo que son tratados de manera
diferente. Una manera de estudiar el comportamiento de este tipo de crudos es
utilizando materiales que simulen las caracteristicas de los sedimentos que

generalmente son arrastrados en la extraccidon, como por ejemplo la arena silboca.

En un yacimiento de petréleo coexiste una mezcla de miles de hidrocarburos
diferentes, cuyo origen no es bien conocido aun. Las composiciones quimicas de los
crudos son sorprendentemente uniformes, a pesar de que sus caracteristicas fisicas
varian de forma considerable (Gary y Handerwerk 2001), al punto que de mas de
1500 campos petroliferos conocidos, no se han encontrado aun dos crudos
exactamente iguales. La composicion elemental de los crudos usualmente se

encuentra en los rangos observados en la Tabla N2 1.
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Tabla N2 1. Porcentaje en peso de los diferentes elementos en un crudo (Gary y Handerwerk

2001).
Carbono 84-87
Hidrégeno 11-14
Azufre 0-3
Nitrégeno 0,006

Tipos de hidrocarburos

El crudo es una mezcla de miles de compuestos hidrocarbonados, desde el mas
pequeio, metano, con sélo un dtomo de carbono, hasta mas grandes con 300 y mas
atomos de carbono (Jones y Pujadd 2006); los cuales, salvo los de bajo punto de
ebullicién, los que poseen siete o0 menos dtomos de carbono, son imposibles de
separar como compuestos puros. Sin embargo, en un crudo se pueden distinguir a
los hidrocarburos por tipos; estos agrupan a varios compuestos que poseen
semejanza en sus propiedades fisicas y quimicas debido a sus similares estructuras
moleculares. Se clasifican estas familias o tipos, de hidrocarburos, en: Saturados,

Aromaticos, Resinas y Asfaltenos (Gary y Handerwerk 2001).

Pardafinas

Presentan la formula general C,H;n+2. En este tipo de hidrocarburos, los atomos de
carbono estan unidos entre si por enlaces simples, y el resto de los enlaces son

saturados con dtomos de hidrégeno.

Las moléculas de parafinas pueden ir desde las mas simples, metano, etano y
propano, con uno, dos y tres dtomos de carbono respectivamente, hasta moléculas

con un numero de atomos de carbono realmente grande. Las estructuras de las

7
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parafinas pueden ser tanto lineales como ramificadas, esto hace que puedan existir
moléculas con el mismo numero de atomos, pero diferente estructura, esto solo
para hidrocarburos con mas de tres atomos de carbono. Estas moléculas de
diferentes estructuras con igual niumero de dtomos se llaman isémeros, y pueden
presentar propiedades muy diferentes, por ejemplo, el octanaje del n-octano es 17,

mientras que el del iso-octano es 100 (Gary y Handerwerk 2001).

Figura N2 2. Modelos de moléculas de parafinas. (a) Butano, (b) Isobutano, (c) 2-Metilbutano.

Olefinas

Presentan la férmula general C,H,,. Este tipo de hidrocarburos no se encuentra de
manera natural en crudos, pero se forman en los diferentes procesos en los que se
involucra el mismo. Poseen estructuras moleculares similares a las parafinas, con la
excepcion de que al menos un par de carbonos estan unidos por un enlace doble. De
manera general, los hidrocarburos de tipo olefinico no son deseados en los
productos destilados, ya que los dobles enlaces son reactivos y mas facilmente
oxidables y polimerizables. Sin embargo, en gasolinas, algunas olefinas son
deseadas, ya que poseen un octanaje mayor con respecto a la correspondiente
parafina con igual numero de dtomos de carbono; mientras otras son indeseadas ya
que, a pesar de su mayor octanaje, poseen una alta reactividad con compuestos en

la atmdsfera, lo que genera contaminantes.
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Figura N2 3. Modelos de moléculas de olefinas. (a) Buteno, (b) Butadieno, (c) 2-Metil-3-buteno.

Naftenos

Son hidrocarburos ciclicos, donde los atomos de carbono estan unidos entre si por
enlaces simples, y el resto de los enlaces son saturados por atomos de hidrégeno,
por lo que son llamados también cicloparafinas. Pueden existir naftenos simples,
como el ciclopentano y el ciclohexano, o también moléculas formadas por varios
ciclos conjugados; ademads, en lugar de algin hidrégeno, enlazado a uno o mas

carbonos del ciclo puede existir una cadena parafinica.

CH; CH;

CH, - CH;
(a) (b} (c]

Figura N2 4. Modelos de moléculas de naftenos. (a) Ciclohexano, (b) Metilciclohexano, (c) 1-Etil-
3-metil-Ciclohexano.

Aromaticos

Son hidrocarburos ciclicos de propiedades fisicas y quimicas muy diferentes a los
otros tipos de hidrocarburos, donde su molécula base es el benceno, anillo de seis
atomos de carbono con tres enlaces dobles conjugados. Existen compuestos

aromaticos sencillos, que consisten en un anillo bencénico, que pudiese tener como
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sustituyente de uno o varios atomos de hidrogeno una cadena parafinica; vy

aromaticos complejos, que consisten en varios anillos bencénicos unidos.

CH,

(a) (b} (c]

Figura N2 5. Modelos de moléculas de aromaticos. (a) Benceno, (b) Metilbenceno, (c) Naftaleno.

Asfaltenos y Resinas

En el caso de fracciones pesadas de crudos no hay capacidad para aislar y
caracterizar perfectamente las moléculas presentes; dada esta imposibilidad, se
separan las fracciones mds pesadas en diferentes clases, generando definiciones
puramente operativas, y no en términos de estructuras bien determinadas. Estas

fracciones son los asfaltenos y las resinas (Wauquier 2007).

Se denominan asfaltenos a los compuestos formados por una agregacidn de ldminas
poliaromaticas condensadas, unidas por cadenas saturadas. Se puede representar su
estructura como laminas de aromaticos apiladas, unidas entre si por los electrones 1
de los enlaces dobles de los anillos bencénicos. Son sdélidos de color negro brillante,
su peso molecular varia desde 1000 a 3000, y tienden a contener gran cantidad de

heteroatomos (Wauquier 2007).
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Figura N2 6. Estructuras modelos de los asfaltenos.

Las resinas son compuestos mas pequeiios que los asfaltenos, de peso molecular
entre 500 y 1000, son igualmente de caracter fuertemente aromatico y con alto
contenido de heteroatomos como Nitrégeno (N), Oxigeno (O), Azufre (S), y a veces
Niguel (Ni) y Vanadio (V). Se presume que se encuentran rodeando a los asfaltenos
haciendo que estos permanezcan en forma de suspensién coloidal en el crudo

(Wauquier 2007).

Generalmente se habla de PONA, contenido de Parafinas, Olefinas, Naftenos vy
Aromaticos, en productos ya terminados del proceso de refinacion, mientras para la
composicién de crudos se habla de SARA, contenidos de Saturados, Aromaticos,

Resinas y Asfaltenos.

Propiedades de los hidrocarburos

Segun la cantidad de cada uno de los tipos de hidrocarburos en un crudo, este posee
determinadas caracteristicas, las cuales determinan los procesos a los cuales debe
ser sometido el mismo para su maximo aprovechamiento, asi como los diferentes
cortes o fracciones que se pueden extraer de él. Entonces, es de importancia
reconocer que tipo de hidrocarburos forman un determinado crudo. Existe una serie

de propiedades que sirven para identificar el tipo de crudo, lo cual, como se

11
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menciond, es de mucha importancia para todo el proceso de produccidon y

refinacién. Las principales propiedades utilizadas para identificar un crudo son:

Gravedad API

La densidad y la gravedad especifica de un crudo son las propiedades que
encuentran mayor uso en la industria como evaluacién preliminar para caracterizar
un crudo. La densidad se define como la masa por unidad de volumen de un
material a una temperatura especifica y tiene dimensiones de gramo por centimetro
clbico. Por otra parte la gravedad especifica es el cociente de la masa de un
volumen de sustancia entre la masa del mismo volumen de agua a una temperatura,
a la cual la muestra y el agua son medidas. La temperatura estandar para la
medicién de la gravedad especifica en la industrial del petréleo por convencién es

15,6 2C (60 2F) (Speight y Oziim 2002).

Es la forma en que se expresa la densidad del crudo, relacionada a la gravedad
especifica del mismo. Un incremento en la gravedad API representa una disminucion

de la gravedad especifica, y viceversa. La misma se calcula de la siguiente manera:

oAp] = — 1415

- g.especifica

—131.5 (1)

La relacién entre la gravedad especifica y a gravedad API fue ya presentada en Ila
ecuacion (1). La gravedad especifica del petréleo usualmente se encuentra en
rangos desde alrededor de 0,8 (45,3 2API) para crudos livianos, hasta 1,0 (10 2API)
para crudos pesados, llagando en casos extremos como el caso de la Faja Petrolifera
del Orinoco y de las Arenas Bituminosas de Athabasca hasta 6 2API (Speight y Oziim
2002).

Esta propiedad no varia de manera lineal, por tanto, no puede ser promediada. Por

ejemplo, cuando son mezclados un galén de crudo 30 °API con otro galdn de 40 °API
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no se generan 2 galones de crudo 35 °API. Por su parte, la gravedad especifica si es

una propiedad que puede ser promediada.

Este es una de las propiedades mds importantes al momento de caracterizar y
evaluar un crudo. Segun la gravedad °APl de un crudo este posee una distincion

como liviano, mediano, pesado o extrapesado.

Tabla N2 2. Clasificacion UNITAR para hidrocarburos (Rojas 1995).

Gravedad API Tipo de crudo

°API > 30 Liviano
20<°AP1< 30 Mediano
10< °API< 20 Pesado

°API< 10 Extrapesado

Viscosidad

La viscosidad es la fuerza en dinas requerida para mover un plano de 1 cm? de fluido
una distancia de 1cm desde otro plano de 1 cm? a través de una distancia de 1cm en
1 sy se interpreta como la medida de la resistencia interna de un fluido a moverse
por razon de las fuerzas de cohesién entre las moléculas o grupos de moléculas. La
unidad de la viscosidad es el Poise (P) o el centipoise (cP). En cuanto a la viscosidad
cinematica se dira que es la viscosidad en centipoise dividida entre la gravedad
especifica y su unidad es el Stokes (1St =1 cmz/s), sin embargo es mds comun el uso

del centistokes (cSt) (Speight y Oziim 2002).

Es una propiedad que mide la resistencia a fluir del crudo. Es fuertemente

dependiente de la temperatura, por lo que para caracterizacidon del crudo se utilizan
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valores de esta propiedad a temperaturas estandar, generalmente 37,8 °C (100 °F),

54,4 °C (130 °F) 0 98,9 °C (210 °F) (Jones y Pujado 2006).

Contenido de Azufre

Junto a la gravedad °API es una de las propiedades que tiene mas influencia en la
valorizacion de un crudo. Se expresa como porcentaje en peso de azufre en el crudo,
y varia generalmente desde menos de 0,1 a mas de 5%. Mientras mayor es el
contenido de azufre en un crudo, este requiere de procesos de tratamiento mas
extensivos, lo que hace que este tipo de crudos sean menos atractivos y requieran
procesos adicionales de tratamiento para su utilizacién como materia en obtencién

de combustibles (Gary y Handerwerk 2001).

Contenido de Nitrégeno

Se expresa como el porcentaje en peso de nitrégeno en el crudo. Contenidos altos
de nitrégeno en un crudo disminuyen la valorizacién del mismo, ya que los
compuestos organicos nitrogenados causan envenenamiento de los catalizadores
usados en los diferentes procesos. Crudos con contenido de nitrégeno mayor a
0,25% requieren de tratamientos extensivos para la eliminacién del mismo (Gary y

Handerwerk 2001).

Contenido de metales

El contenido de metales de un crudo puede ir desde unas cuantas partes por millén
hasta 1000 ppm y, a pesar de sus relativamente bajas concentraciones, son de
considerable importancia. Pequenas cantidades de algunos de estos metales
(Niquel, Vanadio y Hierro) pueden afectar severamente las actividades de los
catalizadores, resultando en dafios al proceso, y obteniéndose productos de bajo

valor comercial (Gary y Handerwerk 2001).
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Residuo de carbon

Se determina por destilacién hasta formacidon de coque, en ausencia de aire. El
residuo de carbén es relacionado a un aproximado contenido de asfalto en el crudo
y a la cantidad de la fracciéon de aceite lubricante que puede ser recuperada del
mismo. Se expresa como porcentaje de carbdn residual, y mientras este sea mas

bajo, generalmente, el crudo posee mas valor (Gary y Handerwerk 2001).

Energia e hidrocarburos

Segln proyecciones de la Agencia Internacional de Energia (AIE), la demanda
mundial de energia crecerd en un 50% hasta el afio 2030, lo que hace considerar la
importancia a todas las fuentes de generacion. Si bien se han venido desarrollando
una serie de investigaciones y tecnologias, como la energia solar, nuclear, el uso de
hidrégeno, entre otras, la mayor parte de la energia consumida en el mundo es

obtenida de los combustibles fésiles como el petréleo.
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Figura N2 7. Crecimiento poblacional y consumo energético mundial a través del tiempo
(proyecciones) (Organizacion de las Naciones Unidas 2007) (Agencia Internacional de Energia
2006)
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De la gama de productos que se obtienen del crudo después de sus diferentes
procesamientos, la gran mayoria son utilizados como combustibles y una parte es
destinada a la industria petroquimica. Ahora, la demanda de cortes pesados de
hidrocarburos, como los residuales, ha descendido debido al desarrollo de sistemas
de conservacion de energia y energia nuclear, mientras la demanda de cortes
livianos, como gasolina y diesel, se ha incrementado debido a su consumo como
combustibles de motores. Esto ha causado que el consumo de crudos livianos vy
medianos, de los cuales es mayor el aprovechamiento en cortes para combustibles,

haya sido muy alto en los Ultimos anos.

Este consumo cada vez mayor de crudos livianos y medianos ha ocasionado una
disminucion considerable de este recurso en las reservas mundiales, alcanzandose
ya en muchos paises un tope en la produccién del mismo, por lo que se ha
empezado a considerar en los Ultimos afios el consumo de los llamados crudos no
convencionales, que son crudos de tipo pesado y extrapesado, y bitumenes,
hidrocarburos tipo alquitran. Aunque en el presente muchas fuentes de crudos no
convencionales no pueden producirse econdémicamente, se conocen como
excepciones los crudos extrapesados de la Faja Petrolifera del Orinoco, en

Venezuela, y el bitumen de las arenas bituminosas de Athabasca, en Canada.
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Figura N2 8. Demanda mundial estimada de los corte livianos de petréleo.

Faja Petrolifera del Orinoco (FPO)

Mientras el crudo bituminoso de Canada estd atrapado en capas sedimentarias
pegajosas, llamadas arenas bituminosas, los crudos extra-pesados de Venezuela se
encuentran en depdsitos que contienen al petréleo en forma liquida, lo que facilita
sin duda alguna su extraccion y aprovechamiento, poniendo asi la atencién sobre
Venezuela como una de las fuentes de energia mas importantes para el mundo. En
la Faja petrolifera del Orinoco se encuentra la mayor concentracion de reservas de
crudos pesados (CP) y extrapesados (XP) del mundo, sélo comparable con las
reservas de crudos medianos y livianos en el Golfo Pérsico (Siachoque y Conde

2003).

La Faja Petrolifera del Orinoco es una franja de depdsitos de crudo ubicada al norte
del Rio Orinoco, donde podrian existir 1,2 y hasta 1,7 billones de barriles de crudo.
La existencia de esta es conocida desde 1930, pero, debido a la abundancia de

crudos livianos y medianos en otras regiones de Venezuela, era poco atractivo para
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las empresas transnacionales acometer proyectos de envergadura en dicha zona.
Sélo hasta la actualidad, con el surgimiento de los crudos pesados y extrapesados
como fuentes de energia, y gracias a las tecnologias desarrolladas, se ha realizado la
explotacién de recursos en esa area. Actualmente PDVSA ha dividido la Faja en 27
bloques, que se encuentran dentro de 4 grandes campos, Boyaca (Machete), Junin
(Zuata), Ayacucho (Hamaca), y Carabobo (Cerro Negro), ver Figura N2 9 y Figura N2
10

POES 489
RESERVAS PROEADAS

Figura N2 9. Ubicacion, area y distribucién de la Faja Petrolifera del Orinoco, con las cantidades
de reservas probadas (POES: Petrdleo original en sitio) (Petroleos de Venezuela S.A. 2005).
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Figura N2 10. Division de las cuatro regiones de la Faja Petrolifera del Orinoco en los bloques de
produccion (Petroleos de Venezuela S.A. 2005).

Venezuela, pais reconocido tradicionalmente por sus grandes reservas de crudo
convencional (livianos y medianos), y Unico pais occidental perteneciente a la OPEP,
posee en la actualidad unas reservas probadas de 70 mil millones de barriles de
crudos livianos y medianos y aproximadamente 300 mil millones de barriles de
crudos pesados y extrapesados, si sélo se considera recuperar un 20% del crudo de
la FPO. Esta cifra pudiese llegar a un 60% si contintdan los desarrollos tecnoldgicos
requeridos, con lo que se podria llegar a la exorbitante cantidad de 800 mil millones

de barriles.

19



Capitulo II: Marco Tedrico
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Figura N2 11. Comparacion de las reservas probadas y potenciales de Venezuela con las
probadas del resto del mundo (Petroleos de Venezuela S.A. 2005).

En la actualidad, el lider mundial en reservas es Arabia Saudita con 260 mil millones
de barriles, seguido de Canadd con 179.200 millones de barriles en reservas
probadas. Con la certificaciéon de la posible extraccion de 20% de crudo de la Faja
Petrolifera del Orinoco, Venezuela pasaria a ocupar el primer puesto de los paises

con mayores reservas a nivel mundial.

Tabla N2 3. Cantidades probadas y reservas recuperables y adicionales de bitumen y petréleo
extrapesado en Canad3, Estados Unidos y Venezuela (World Energy Council 2003).

Cantidad Probada Reservas
Reservas Adicionales
en sitio Recuperables
Canada 45300 979
Estados Unidos 4231
Venezuela 3880 373 118

Los CP y XP, principal tipo de recursos existentes en Venezuela, se caracterizan por

una baja relacion Hidrégeno/Carbono, alta viscosidad y baja gravedad API, ademas
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de poseer un considerable contenido de heterodtomos y contaminantes como
Azufre, Nitrégeno y metales como Niquel y Vanadio; lo que se traduce en problemas
para extraccién, transporte y procesamiento en general, logrando de estos un bajo

rendimiento en productos destilados.

Tabla N2 4. Caracteristicas de los Crudo Extrapesado de Campo Carabobo de Venezuela
(Cérdova, Leén y Muiioz 2004).

Crudo Campo

Caracteristica Carabobo
(Cerro Negro)
°API 8,9
Carbono (%) 80,3
Hidrégeno (%) 9,9
Azufre (%p) 3,99
Nitrogeno (%p) 0,76
Vanadio (ppm) 430
Niquel (ppm) 96
Saturados (%) 13,0
Aromatico (%) 45,5
Resinas (%) 30
Asfaltenos (%p) 11,5
Carbon Conradson (%p) 15,2

El esquema tradicional de explotacion de crudos pesados y extrapesados en el pais
se caracteriza por un elevado consumo de los crudos medianos vy livianos, los cuales
son utilizados como diluentes, con los cuales se realizan mezclas, o “blends”, con los

CP y/o XP logrando aumentar la gravedad API del crudo, y bajar su viscosidad, para
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facilitar las operaciones de transporte y la posterior refinacion del mismo (Siachoque
y Conde 2003). De este tipo de crudos, pesados y extrapesados, se obtienen
rendimientos bajos en cuanto a la produccion de destilados deseados, cortes ligeros
para produccion de combustibles, por lo que son necesarias técnicas de

mejoramiento de hidrocarburos.

Procesos de mejoramiento de Crudos Pesados

El mejoramiento de un crudo pesado puede entenderse como el procesamiento de
éste con el objeto de eliminar contaminantes y aumentar la relacion H/C a fin de

incrementar la cantidad y calidad de destilados y reducir la cantidad de residuos

Tratamientos térmicos

Son aquellos procesos donde se logra mejoramiento del crudo sdélo por accién de

elevadas temperaturas.

Viscoreduccion (Visbreaking)

Es un proceso térmico relativamente suave cuyo principal objetivo es reducir la
viscosidad del residuo de vacio, de manera que minimiza la produccion de fuel oil
pesado. Las refinerias sin unidad de viscoreduccién producen fuel oil pesado
mezclando el residuo de vacio con gas oil, buscando una mezcla de viscosidad
adecuada (IFP s.f.). La conversion en este proceso es limitada para prevenir la
formacion de coque, y evitar la inestabilidad del fuel oil producido. Los productos
obtenidos son generalmente ricos en Azufre, Nitrogeno y compuestos insaturados,

de relativa baja calidad.

Generalmente en este proceso se utilizan residuos de vacio 500 °C +, con

gravedades APl entre 4 y 6, y contenido de Azufre entre 1y 5%.
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Cogquificacion (Coking)

Los procesos de coquificacion son utilizados para conversidn profunda de residuos

de vacio 500 2C+, en fracciones ligeras, con la destruccién total del fuel oil pesado,

obteniendo como subproducto coque sélido.

Existen varias modalidades o tecnologias que utilizan este proceso, delayed coking,

fluid coking y flexicoking, todos estos procesos de coquificacidon son realizados a

presiones relativamente bajas, entre 7 y 290 psi, y altas temperaturas, de 460 a 850

oC. Las fracciones liquidas y gaseosas que resultan del craqueo de fracciones

pesadas son ricas en aromaticos y especialmente en olefinas. Todos los procesos son

endotérmicos y ocurren por el mecanismo de radicales libres (IFP s.f.).

Tabla N2 5. Principales reacciones mas probables (espontaneas) segun el tipo de hidrocarburo

Tipo de

compuesto

(Garcia 2002).

Reacciones térmicas mas probables segun relaciones termodinamicas

Parafinas

Descomposicién, formando otra parafina y una olefina
Deshidrogenacion, formando una olefina de la misma longitud de cadena

Alquilacién, ciclizacién e isomerizacién pueden ocurrir a altas temperaturas y presiones.

Olefinas

Descomposicion parcial con formacion de otras olefinas, parafinas y dienos.
Deshidrogenacion, produciendo dienos
Polimerizacién

Reacciones secundarias entre olefinas y dienos, pueden generar olefinas

ciclicas
Isomerizacion para producir naftenos

Deshidrogenacién de naftenos, para generar aromaticos

Naftenos

Desalquilacién, perdiendo cadenas parafinicas laterales y formando parafinas,
olefinas y naftenos desalquilados con o sin sustituciones mas pequefias.

Deshidrogenacion, produciendo aromaticos.
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Aromaticos | Desalquilacién, generando parafinas, olefinas y aromaticos con cadenas

laterales pequefas.

Condensacion, entre aromaticos solos o entre aromaticos e insaturados, para
formar hidrocarburos arométicos polinucleares, los cuales pueden seguir
condensando en etapas avanzadas del craqueo térmico para generar

compuestos carbonaceos tipo coque.

Craqueo catalitico.

Ademads de la presidn y la temperatura, factores aplicados en los procesos térmicos
como viscoreduccidon y coquificacidn, este proceso involucra la accion de
catalizadores. Los catalizadores de craqueo son generalmente sélidos del tipo
aluminosilicatos con propiedades acidas, como zeolitas, que modifican el
mecanismo de reaccién y aceleran selectivamente las reacciones, de manera que
reducen el nivel de temperatura requerido en los procesos y mejoran la calidad de
los productos que propician las reacciones de craqueo. Los procesos de craqueo
catalitico de gasoleos de vacio (GOV) ocurren a temperaturas entre 500 — 530 °C, y

presiones bajas de 30 a 45 psi (IFP s.f.).

Contrario a los procesos térmicos, capaces de convertir cualquier alimentacién
pesada, para craqueo catalitico se necesitan cortes que no envenenen los
catalizadores; por tanto, el cragueo catalitico es posible solo para alimentaciones
con contenido limitado de metales, los cuales son los principales venenos de los
catalizadores. Asi mismo, la produccién de coque, inherente a los procesos de
craqueo, requiere regeneraciéon continua de los mismos. En la regeneracién de los
catalizadores, la remocién de coque se realiza por combustion utilizando aire,

generando asi Diéxido de Carbono (CO;) y agua (H,0) (proceso FCC) (Tajbl 1986).

Los productos ligeros obtenidos de este proceso, como gas, LPG y naftas, poseen

alto contenido de olefinas, y los productos pesados son de cardcter aromatico. Entre
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las reacciones principales que ocurren en los procesos de craqueo catalitico se

pueden mencionar:

- Craqueo primario

Parafina = Olefina + Parafina mas ligera

C3oHez2 = CypHaa + CgHis

Naftenos - Olefinas

Aromaticos - Aromaticos + Olefinas.

- Craqueo secundario

Parafina - Olefina + Parafina mas ligera

CgHig 2 CsHig + C3Hg

- Conversién de olefinas en olefinas mds pequefias

CgHis 2 C3Hg + CsHyg

- Olefinas a diolefinas con liberacidn de hidrégeno

CioHz0 = CioHis + Ha

- Olefinas a parafinas y aromaticos

4 C5H12 -3 C5H14 + C6H6

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)
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Procesos cataliticos con presencia de hidrégeno

Hidrotratamiento (HDT)

Los procesos de hidrotratamiento hacen uso del principio de que la presencia de
hidrégeno durante tratamientos térmicos leves reacciona con los hidrocarburos
removiendo heterodtomos y metales. En estos procesos, los hidrocarburos
reaccionan en atmoésfera de hidrégeno a temperaturas entre 300 y 450 9C, y
elevadas presiones, entre 120 y 2200 psi, en presencia catalizadores de
hidrogenacién, tipicamente Cobalto-Molibdeno (Co-Mo) o Niguel-Molibdeno (Ni-
Mo) soportados en alumina (y-Al,0s), Silica (SiO;) u otros materiales. A pesar de los
logros técnicos considerables, los procesos de hidrogenacion no eran
econdmicamente posibles hasta la disposicion de hidrégeno a bajo precio a

consecuencia del reformado catalitico de gas natural (Speight y Oziim 2002).

Los heterodtomos S, N y O, durante las reacciones de hidrotratamiento son
removidos en la forma de Sulfuro de Hidrégeno (H,S), Amoniaco (NHs) y H,0, siendo
uno de los problemas en el procesamiento de alimentaciones con alto contenido de
Azufre y Nitrégeno la produccion de altas cantidades de H,S y NHs; v los metales
como Vanadio y Niquel son removidos simultdneamente por reacciones de
hidrodesmetalizacion. La desactivacion de los catalizadores de hidrotratamiento por
deposicion de metales y por deposicion de coque ocurre de forma inevitable, y
puede causar costosas paradas de plantas para el reemplazo de los catalizadores,

por lo que estos procesos deben contar con unidades regeneradoras.

Los hidroprocesos para conversion de fracciones y productos de petréleo pueden
clasificarse en hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacion (HDN),

hidrodesoxigenacion (HDO), entre otros.

R-S-R+2H, >RH+RH+H,S (7)
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R—N(R?) =R +3H, > RH + R°'H + R?H + NH, (8)
R—0—R +2H, » RH + RH + H,0 (9)

Los atomos de Azufre tienden a estar enlazados en el hidrocarburo formando
“puentes de Azufre” entre dos atomos de Carbono o a estar contenidos en
estructuras ciclicas saturadas. La remocidn de estos dtomos de Azufre usualmente
requiere solo el rompimiento de dos enlaces Carbono-Azufre, y la subsecuente

adicion de cuatro atomos de Hidrdgeno para ocupar el lugar en los enlaces rotos.

Sulfuro Lineal Ry—CH,—S—CH,—/ R,
Sulfuro Ciclico s
Dibenzotiofeno @ @

S
Tiol R—35H
Disulfuro R—CH;—8—8—CH, R,

Figura N2 12. Moléculas tipicas del petréleo que contienen dtomos de azufre (Meyer s.f.).
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Dibenzotiofeno (DBT)

+3Hz +2Hs

Lento Rapido
Fenilbenceno

+ st

S
‘ +3H2
HoS+ |Cjcluhex[Ihencenu
(+5H3)

+3H3 Lento

Bit:it_:luhexil_
HaS+ (+8H2)

Figura N2 13. Reacciones tipicas de hidrodesulfuracion (Meyer s.f.).

Por su parte, los atomos de Nitrogeno tienden a formar enlaces en anillos
aromaticos. Usualmente es necesario saturar la molécula que contiene al atomo de
Nitrogeno con Hidrégeno antes de que ocurra el rompimiento de enlaces y la
posterior remociéon del Nitrégeno. Esto hace que su remocidén sea mas dificil que la

del Azufre, por tanto, las cantidades removidas de este son menores (Meyer s.f.).
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Figura N2 14. Moléculas tipicas del petréleo que contienen atomos de Nitrégeno (Meyer s.f.).

Quinolina +2H,

Muy
O Lento
SN ~N +H;
H
+2H, +3H, Lento

Propilbenceno

C,H
O +3H, +2H, aflr
-I-NHa
SN SN
|

H [+?H2]

E

Figura N2 15. Reacciones tipicas de hidrodesnitrogenacion (Meyer s.f.).
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Las condiciones de operacién de hidrotratamiento ocurren entre 1000 y 2000 psi, y
alrededor de 370 °C, tales que no ocurre hidrogenaciéon de aromaticos de manera
considerable. Por lo que el HDT es usado generalmente para aumentar la calidad de

productos sin alterar de manera apreciable su punto de ebullicién.

Los productos de coquificacion presentan mayor contenido de aromaticos y olefinas,
ademas de altos niveles de Azufre y Nitrogeno. Pero con el hidrotratamiento, estas
mismas impurezas son eliminadas, y las moléculas son saturadas con Hidrégeno,
aumentando la produccién de parafinas y naftenos, lo que resulta en productos de

mayor calidad (IFP s.f.).

El hidrocraqueo (HCK), se caracteriza por el rompimiento de enlaces Carbono-
Carbono acompafiado por saturacién con Hidrégeno de los fragmentos, arrojando

productos de menor punto de ebullicién.

R — CH,CH, — R+ H, » R— CH; + CH; — R (10)

La mayor diferencia entre las reacciones de hidrotratamiento e hidrocraqueo es el

tiempo que la alimentacion permanece a la temperatura de reaccion.

Hidrocraqueo (HCK)

El hidrocragueo es un proceso desarrollado mas reciente al craqueo térmico,
viscoreduccion y coquificacion. Es llevado en condiciones mas severas que el
hidrotratamiento, y se logra la disminucién del punto de ebullicion de los productos
ya que ocurre ruptura de enlaces Carbono-Carbono produciendo moléculas mas
pequefas. En este proceso a pesar de que ocurre remocidon de heteroatomos y

metales, aumenta la produccién de coque (Speight y Oziim 2002).

Las condiciones para este proceso son temperaturas entre 350 y 460 °C y presiones

entre 2100 y 2900 psi. Utilizando este tipo de procesos se logra una conversion casi
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completa de la alimentacion y se obtiene productos de una alta calidad,
consumiendo una alta cantidad de Hidrégeno, necesitando asi una unidad de

produccion de Hidrégeno (Gary y Handerwerk 2001).

Otros procesos de mejoramiento de crudos pesados

HDH® (Hidroconversion, Destilacion, Hidrotratamiento)

Este proceso de hidroconversion profunda de residuos de vacio 500 °C + consiste en
un tratamiento para mejoramiento de crudos pesados (menos de 20 °API),
caracterizados por alto contenido de metales, no menos de 200 ppm, Azufre, mas de
2%, Carbdén Conradson, mas de 8%, y elevado contenido de asfaltenos, como los
crudos de la Faja Petrolifera del Orinoco y las arenas de Athabasca, los cuales por su
viscosidad y densidad dificultan su transporte, y sus caracteristicas hacen imposible
su procesamiento en refinerias convencionales. En este proceso la alimentacién
(crudos pesados o residuales), se pone en contacto con hidrégeno en presencia de

catalizadores naturales del tipo:

(Si)a(Al)p(Fe)c(Mg)a(Ti)e(P)(Mn)g(Ca)n(Ni);

Logrando disminuir el contenido de Azufre y metales, y aumentar la gravedad API
del mismo, asi como la cantidad de destilados luego de su procesamiento. Cuando
un crudo de 12 °API, 10% Carbdn Conradson, 3,2% de azufre y 350 ppm en metales
es sometido a este proceso, se obtiene una fraccién de mas de 90% (v/v) de crudo
sintético 25 °API, 0,17 % de azufre y sélo 13,8% (v/v) de fraccion 500 2C+ (Krasuk, y
otros 1986).

Metanoconversion

Una serie de investigaciones han sido desarrolladas con el objeto de utilizar metano
como fuente de Hidrégeno para el mejoramiento de crudos pesados y extrapesados,

fundamentados en que la fuerza del enlace C-H en el metano es aproximadamente
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igual a la fuerza del enlace en el Hidrogeno (104 Kcal/mol), y en vista de la mayor
disponibilidad vy bajo costo del metano, comparado con el Hidrégeno (Ovalles,
Hamana, y otros 1995), (Ovalles, Rodriguez y Morales 1996), (Ovalles, Rojas, y otros
s.f.). Ovalles y Col (1995) reportaron un estudio en donde se logré el mejoramiento
de un crudo extrapesado de la Faja Petrolifera del Orinoco en ausencia de
catalizadores, utilizando metano y agua como aditivos (Ovalles, Hamana, y otros

1995).

Aquaconversion®

Esta tecnologia, basada en el uso de catalizadores y presencia de vapor de agua, a
temperaturas entre 400 — 430 °C y presiones de 100 a 200 psi, ya ha sido probada en
una refineria del Caribe, y puede ser incorporada en dos modalidades: “A boca de
pozo”, que permite convertir crudos pesados y extrapesados en crudos sintéticos
mejorados, los cuales presentan mayor facilidad de transporte, lo que hace
innecesario el uso de diluentes; y para modificacién de unidades de viscoreduccién,

promoviendo el aumento de produccién de destilados, reduciendo asi los residuos.

Los catalizadores ultradispersos, en presencia de vapor de agua, promueven la
transferencia de Hidrégeno desde el agua al crudo o residuo, mejorando la gravedad

APl y la viscosidad del hidrocarburo (Pereira, y otros 1999).

Catdlisis dispersa no soportada

Es una nueva tecnologia donde se usan catalizadores metdlicos dispersos, con lo que
se evitan problemas como envenenamiento y/o desactivacion por deposicion de
solidos. Se puede lograr ademas una alta dispersion de las especies metadlicas
activas, facilitando el contacto de estas con los reactantes, lo que lleva a una mayor

conversion de hidrocarburos pesados a livianos.
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En estos procesos, un precursor metalico del catalizador, soluble en agua o en
hidrocarburo, se introduce en el crudo y es descompuesto por tratamiento térmico
para dar un soélido particulado muy fino de tamafio nanométrico. El catalizador
sulfurado o no, es subsecuentemente producido por la reaccién in situ con la mezcla

de reaccién que posee cierto contenido de Azufre (Cordova, y otros 2000).

Caracterizacion de Crudos

El conocimiento pleno de las caracteristicas quimicas del crudo es de invaluable
importancia, ya que permite su clasificacién y por tanto su valorizacion, debido a
que tal como se presentd en la seccidn anterior, aporta informacién del tipo de
petréleo que se esta tratando, dando la oportunidad de una mejor planificacion de
su uso, transformacién y comercializacion. Si se conociera en detalle la composicion
guimica de un crudo y de sus productos de procesamiento, se podria hacer un mejor
uso del mismo y de las instalaciones de procesamiento, estableciendo mejores

procesos. (Carbognani, Méndez y Sanchez 1999).

Cabe destacar que para clasificar un crudo segun su tipo no hace falta determinar
cada uno de los hidrocarburos presentes de forma individual, solo basta con
determinar las familias que lo componen y la composicién de las mismas
(Carbognani, Méndez y Sdnchez 1999). También, cabe destacar que industrialmente
cobra importancia las técnicas de caracterizacidn que permitan establecer los
rendimientos de los cortes de mayor valor comercial, que sera lo que le dara al
crudo su valor, por lo que inicia con un proceso de destilacién de subfracciones

(Gary y Handerwerk 2001).

Entonces se puede definir el proceso de caracterizacién de crudo como:

Un proceso dindmico que permite obtener informacion quimica

detallada del crudo y de sus fracciones tanto quimicas como fisicamente
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representativas, sin emplear procedimientos normalizados sino mds bien
desarrollados para propdsitos especificos de la caracterizacion. En este
proceso se puede, en principio, llegar tan al detalle como se desee y las
limitaciones de las técnicas de andlisis asi lo permitan (Carbognani,

Méndez y Sdnchez 1999).

Por esto, se describen diversos procesos de caracterizacion de crudo, presentando

primero aquellos que se basan en separaciones fisicas.

Destilacion Fraccionada de Crudos

Como se ha mencionado, todo proceso industrial de caracterizaciéon requiere el
conocimiento previo de los rendimientos de los cortes de mayor valor, por lo que el
proceso de destilacién permite separar los grupos de hidrocarburos segin sus
puntos ebullicion, lo que los divide entre fracciones mas livianas. En la seccidn de las
caracteristicas de los crudos se presentd cuales son las propiedades de los crudos
livianos, pesados y extrapesados, en general los crudos livianos y medios generan
destilados con puntos de ebullicidn menores a 550 °C, con rendimientos superiores
al 80%, por otra parte los crudos pesados presentan rendimientos de estas

fracciones no mayores del 40% (Carbognani, Méndez y Sdnchez 1999).

A continuacién se presenta un esquema tipico de destilacién de crudos, en el cual se
incluyen desde la destilacién atmosférica, la destilacién al vacio hasta la destilaciéon

no convencional.
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CRUDO
DESTILACION ATMOSFERICA
: Residuo
F{esidunajtan;lésférico no destilable
z : >704°C
DESTILACION AL VACIO
Residuo de vacio
>538°C
]
DESTILACION
NO CONVENCIONAL
IBP-129°C 129-221°C | | 221-343°C | | 343-454°C | | 454-538°C | | 538-621°C | | 621-704°C |
I:tii::; Nafta Gasoll Gasoil vacio Gasoil vacio Gasoil vacio xp  Gasoil vacio sp
pesada atmosférico liviano pesado

Figura N2 16. Esquema general de destilacion de crudos (Carbognani, Méndez y Sanchez 1999).

En la figura anterior se observa la variacion de los cortes de destilacién segun la
temperatura de ebullicion del destilado, de esta se aprecia que la destilacién
atmosférica comprende hasta temperaturas de 343 °C pudiendo obtener cortes
livianos, medianos y gaséleo atmosférico. Posteriormente se observa el proceso de
destilacidn al vacio que comprende desde los residuos atmosféricos (> 343 °C), hasta
los destilados de temperaturas menores a 538 °C, obteniendo gaséleos de vacio
liviano y pesado. Los residuos de la destilacidn al vacio pasan a procesos de
destilacion no convencionales que operan a temperaturas elevadas y presiones
bajas. De lo expresado en la figura, entonces, se aprecia la separacién del crudo en
hidrocarburos de la misma familia o similares, los cuales comparten propiedades

fisicas similares.

Los productos del petrdleo tales como, naftas, querosén, diesels, gasdleos, fuel oils y
aceites lubricantes, son cada uno una mezcla de cientos de hidrocarburos, por lo
gue su identidad y cantidad real no pueden ser facilmente establecida. Sin embargo,

lo que se requiere no son las propiedades especificas de cada uno de estos
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productos, mas bien pueden ser expresadas como intervalos del punto de ebullicién,
viscosidad, densidad entre otras. Para la determinacién de las fracciones de cada
una de estas familias se procede industrialmente a realizar los ensayos de
destilacion, los cuales se basan para el estudio de una muestra de crudo, en hacerlo
pasar por un intercambio caldrico en donde parte del crudo se evapora en una
cantidad algo mayor de la que resulta como destilado final. La mezcla liquido vapor
entra a la torre en la que se encuentran los platos en los que se dan diferentes
etapas de equilibrio. En el fondo de la torre se introduce vapor sobrecalentado
abierto para separar las ultimas trazas de sustancias volatiles de los productos

residuales.

Se condensan el vapor y las sustancias mas volatiles (nafta cruda) que abandonan la
bandeja superior, se separa y se envia para su almacenaje. En la bandeja superior se
proporciona un reflujo que permite separar una parte de liquido y lo retorna a la
columna luego de enfriarlo. El liquido frio condensa parte de los vapores que se
elevan, suministrando reflujo interno. En las bandejas intermedias se pueden
separar corrientes laterales que contienen los hidrocarburos diferentes ubicados en
la torre segln su punto de ebullicién, separando los diferentes cortes (Treybal

1990).

En la columna de destilacidon, se obtienen segun los diferentes cortes productos de

valor comercial lo cuales son especificados en la siguiente tabla.
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Tabla N2 6. Fracciones de cada uno de los cortes de destilacion (Gary y Handerwerk 2001).

) Intervalo de
., Numero de
Fraccion puntos de
Carbonos . .2
ebullicion
Gas Cl-c4 0a30°C Gas combustible
Naftas C5 - C12 302204 °C Combustible para
automoviles
Combustible para aviones
Querosén (Jet Fuel) | C12-C16 204 a 282 °C a reaccion y motores
diesel
Diesel C16-C18 282 2 350 °C Combustibles para
motores diesel.
Gasoleo de Vacio C18-C20 350a282°C Combustibles pesados

Carga para
Viscoreduccion,
Coquificacién retardada,
Aguaconversién®, etc

Residuos de Vacio Mas de C40 Mas de 500 °C

La caracterizacidn de los cortes de destilacidon se ve complicada por la presencia de
las diferentes fuerzas de atraccién intermoleculares, tales como las fuerzas del tipo
Van der Waals y los puentes de hidrégeno, las cuales actian entre las diversas
familias de compuestos del crudo (Carbognani, Méndez y Sdnchez 1999). Por esto se
han buscado formas de alcanzar una caracterizacion mas especifica que la
separacion fisica no permite, recurriendo a esquemas basados en caracterizacién de
separaciones quimicas para el fraccionamiento cromatografico del residuo no

destilable, tal como se presenta en la figura siguiente.
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Residuo no destilable
>704°C

SEF-1]| n-Cs

SEF-2 | Ciclohexano
SEF-3 | Tolueno
SEF-4 | CH.Cl,

FRACCIONAMIENTO
SECUENCIAL
POR ELUCION

SEPARACIONES
S.A.RA.

SEPARACIONES
A.B.A.N.

Figura N2 17. Alternativas viables de caracterizacion para el residuo no destilable de crudos
pesados (Carbognani, Méndez y Sanchez 1999).

La figura anterior muestra las tres opciones de fraccionamiento para los residuos no
condensables; de esta se observa la separacion de grupos de hidrocarburos
saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos, conocido como SARA, esta técnica
presenta alta aplicabilidad para los crudos de la Faja Petrolifera del Orinoco,
aplicando sistemas de cromatografia liquida multidimensional. Otra forma de
separacion es por solubilidad la cual es descrita en el método SEF de sus siglas en
inglés de Solvent Eluted Fractionation, esta técnica se basa en que los fendmenos de
solubilidad pueden ser vistos como una extensién de las interacciones moleculares
presentes en el proceso de destilacion. Por ultimo se tiene una técnica basada en el
intercambio idnico en resinas, la cual genera grupos de hidrocarburos Acidos,
Basicos, Anfotéricos y Neutros a lo que se le debe las siglas de ABAN, esta distincidon
de los hidrocarburos en estos grupos ha permitido explicar diversas caracteristicas

de los crudos (Carbognani, Méndez y Sanchez 1999).

38



Capitulo II: Marco Tedrico

Densidad y Gravedad Especifica

Para realizar las mediciones de la densidad o de la gravedad especifica del petréleo,
sus productos, crudos pesados y bitimenes se utilizan las técnicas e instrumentos
estandarizados por la Sociedad Americana de Pruebas y Materiales (ASTM de sus
siglas en inglés de “American Society for Testing and Materials), para esto se tienen
los hidrometros y los picndmetros, aplicando el método de desplazamiento o por
mediciones en un densimetro digital o un analizador digital de densidad. No todos
estos métodos son adecuados para medir la densidad de petréleo pesado vy
bitumen, aunque algunos se prestan a adaptaciones, mientras que se apliquen los

principios que fueron presentados anteriormente en este trabajo (ASTM 1998).

Destilacion Simulada

La destilacion simulada es una técnica de cromatografia de gases que permite
identificar los componentes de los hidrocarburos, clasificandolos segun sus puntos
de ebulliciéon tal como ocurriria en un proceso de destilacion convencional. El
cromatografo utilizado para la destilacién simulada posee una valvula que inyecta
micro voliumenes y columnas cromatograficas tubulares de silice fundida, la cual

permite la separacién de la mezcla de hidrocarburos en fracciones.

Para los crudos pesados y extrapesados la prdactica de la destilacion simulada
presenta aplicaciones limitadas, ya que para estos tipos de crudos se encuentran
presentes moléculas muy grandes, las cuales con el efecto de la temperatura
experimentan degradacion quimica, presentando los fenédmenos de craqueo, el cual
se evidencia a partir de los 350 2C aproximadamente (Alboudwarej, Félix y Taylor

2006).
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Anadlisis Elemental.

El andlisis del petréleo para la determinacién de los porcentajes en peso de
elementos tales como el Carbono, Hidrégeno, Nitrégeno, Oxigeno y Azufre es
probablemente el método mas general para evaluar y examinar las corrientes de
materias primas. Las relaciones atdmicas de varios elementos con respecto al
Carbono, son frecuentemente utilizados para indicar las caracteristicas promedio de
un crudo analizado, siendo también importante la determinacion de las cantidades
de trazas de elementos como Vanadio, Niquel, Hierro y otros metales en los crudos

extraidos.

Al igual que las otras técnicas de caracterizacion, el andlisis elemental cuenta con
normas ASTM para los procedimientos estandar a seguir para la determinacion de

cada uno de los elementos que pueden estar presentes en el crudo (ASTM 1998).

En cuanto a la calidad del crudo es de vital importancia la determinacion de los
contenidos de Azufre y metales, ya que son determinantes para los procesos de
transformacién de crudos, lo que afecta o puede afectar el atractivo comercial de un

crudo extraido.

Los contenidos de Azufre varian entre 0,1 y 3% en peso para los crudos
convencionales y entre 5y 6% en peso para crudos pesados y bitimenes. Los crudos
con contenidos de Azufre mayores a 0,5%, generalmente requieren procesos mas
extensos de mejoramiento que los de menores contenidos, sin embargo, el término
crudo “acido” inicialmente se refiere a aquellos que contienen disuelto sulfuro de
Hidrégeno, independientemente del total del contenido de Azufre, esto significa,
como se enuncid, que crudos con contenidos altos de Azufre requieren de procesos
especiales para su remocién. Esto no significa una marcada diferencia entre los
crudos “acidos” y los denominados “dulces” (bajos o nulos contenidos de sulfuro de

Hidrégeno), pero es comun que en la industria se utilice con frecuencia el valor de
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0,5% como un criterio de contenidos de Azufre en el crudo (Gary y Handerwerk

2001).

Otro de los elementos sefalados para el analisis es el Nitrégeno, los contenidos de
este elemento en el crudo son indeseables, porque los compuestos orgdnicos
nitrogenados suelen causar envenenamiento en los catalizadores usados en los
procesos de mejoramiento y trasformacion, asi como también intervienen en los
procesos de corrosién. Los crudos que contienen cantidades de 0,25% en peso
requieren de procesos especiales para la remocion del Nitrogeno o compuestos

nitrogenados (Gary y Handerwerk 2001).

En cuanto al contenido de Niquel y Vanadio, estos varian desde pocas partes por
millén, hasta 1000 ppm, sin embargo, a pesar de su relativamente baja
concentracion, son de considerable importancia. Pequefias cantidades de algunos de
los metales mencionados pueden afectar severamente la actividad catalitica de los
procesos de transformacion, generando productos de bajo valor (Gruse y Stevens

1960).

El contenido metalico puede ser reducido por extraccion con solventes como el
propano o similares los cuales se precipitan con los asfaltenos y resinas (Gary y

Handerwerk 2001).

Bacterias

Clasificacion Taxonomica

Las bacterias conforman el reino procariotas, ya que son organismos celulares
primitivos, siendo entonces organismos unicelulares. Estos microorganismos se
reproducen por fisién binaria, la mayoria es de vida libre, aunque existen un

pequeno grupo que son de vida intracelular obligada. (Pirez y Mota s.f.).
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Los organismos procariotas poseen diversas cualidades similares a las células
eucariotas (las que existen en los organismos multicelulares), tales como la
membrana celular, los ribosomas para la sintesis proteica y el 4&cido
desoxirribonucleico (ADN) que porta la informacion genética, sin embargo, a
diferencia de las eucariotas no poseen compartimientos intracelulares delimitados

por membranas y su ADN es circular y cerrado. (Pirez y Mota s.f.).

El reino procariota se sub-divide en dos grandes grupos, segun su estado evolutivo,
en las eubacterias y las arqueobacterias. Las arqueobacterias son aquellas que no
poseen peptidoglicano, lo cual es caracteristico de las baterias anaerobias y de
aquellas que toleran condiciones extremas, de alta temperaturas, condiciones
acidas, condiciones salinas y las que pueden reducir el anhidrido carbdnico a
metano; las bacterias de este grupo habitan en las profundidades del mar y en las
fuentes acidas. Por otra parte, las eubacterias son aquellas que viven en el suelo,
agua y los organismos vivos (Pirez y Mota s.f.). En este trabajo sélo se toman en
cuenta a las bacterias que pertenecen a este grupo, por lo que durante su desarrollo

se hablaran unicamente de las bacterias del grupo de las eubacterias.

La descripcidn y ubicacion del reino de las procariotas, asi como del grupo de las

eubacterias puede ser visto en la figura siguiente.
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Figura N2 18. Arbol filogenético con las divisiones de bacteria, archea y eucaria, clasificados en
los 6 reinos taxonémicos.

Tamaino y Morfologia

El tamaifo promedio de las bacterias oscila entre las 0,5 y 3 um, sin embargo,
algunos tipos de bacterias pueden llegar a medir hasta 10 um, su tamafio pequeio
determina una relacion entre la superficie y el volumen elevado con una alta tasa
metabdlica. En cuanto a su morfologia, ésta se ve determinada por la rigidez de su
pared celular. En la figura siguiente se pueden observar las diversas formas de
bacterias que han sido reportadas, en ésta se detallan los tipos segun su forma

(Pirez y Mota s.f.).

43



Capitulo II: Marco Tedrico

Figura N2 19. Diversos tipos de morfologia bacteriana. 1. Cocos; 2. diplococos; 3. cocos en
cadena; 4. cocos en racimos; 5. cocos en tetrada; 6. cocobacilos. 7. bacilos; 8. bacilos bordes
redondeados; 9. bacilos bordes rectos; 10. bacilos fusiformes; 11,12. Bacilos; 13 al 15
espiroquetas (Pirez y Mota s.f.).

Segln se puede ver en la figura anterior, las bacterias se diferencian segun su forma
en cocos (esféricas u ovaladas) las denotadas del 1 al 6; bacilos (cilindricas o
bastones; rectas o curvas) del 7 al 12 y en espirilos (espirales) del 13 al 15. Las
bacterias pueden mantenerse unidas después de su reproduccién, pero siempre

mantienen su independencia celular (Pirez y Mota s.f.).

Metabolismo bacteriano

En todos los seres vivos la energia potencial que existe en los nutrientes es
transformada por reacciones de éxido-reduccion, la cual se puede definir como la
pérdida de electrones durante un proceso de oxidacidn y la ganancia de los mismos
en la reduccion. En bioquimica estas reacciones pueden incluir la transferencia de

atomos de hidrogeno y se les denominan reacciones de deshidrogenacién, en este
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tipo de reacciones intervienen sustancias que son capaces de donar o dar electrones

y otras capaces de recibirlos o aceptarlos.

En las bacterias el sistema de oxido-reduccion da la transformacion de la energia
guimica de los nutrientes en formas biolégicamente util, este proceso incluyen la
fermentacién y la respiracion. En el primero de estos, ambas moléculas, la que
acepta y la que dona electrones son compuestos organicos, y en la respiracion, si el
agente presente es el oxigeno se denomina aerobia y si el agente presente es un

compuesto inorgdnico, se trata de una respiraciéon anaerobia (Varela y Grotiuz s.f.).

La fermentacidon

En este fendmeno tal como se enuncid, los electrones del dador, que es un
intermediario que se forma durante la degradacién del substrato, se dirigen hacia un
aceptor que es un intermediario orgdnico, que es también generado durante el
catabolismo del substrato inicial, es por esto que este proceso no requiere el aporte
exogeno de un aceptor final de electrones. En las bacterias se tienen tres vias
centrales de metabolismo intermediario de los hidratos de carbono: la glucolitica o
de Embden Meyerhof Parnas, la de pentosa fosfato o shunt de las pentosas y la de
Entner-Doudoroff. En estos procesos sélo una pequena cantidad de energia
potencial contenida en el substrato es liberada, ya que la diferencia entre los
potenciales de oxidacién reduccién entre la molécula dadora inicial y la aceptora

final es muy pequefia (Varela y Grotiuz s.f.).

La respiracion

En este proceso el substrato es oxidado completamente a CO, y agua, con la
participacion de una cadena de electrones que residen en la membrana plasmatica,
en esta el aceptor final es el oxigeno u otro compuesto orgdnico tales como nitratos,

sulfatos, anhidrido carbdnico, entre otros. Cuando se trata de oxigeno se estd en
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presencia de una respiracion aerdbica, en el caso de otro compuesto inorganico se

denomina respiracion anaerébica (Varela y Grotiuz s.f.).

Crecimiento Bacteriano

El crecimiento bacteriano es el aumento ordenado de todos los componentes
bioquimicos que constituyen el cuerpo celular de un organismo. En las bacterias
puede ser apreciado como el aumento en el nimero de células y su multiplicacidn.
Las bacterias como grupo, son extremadamente versatiles y tienen la capacidad de
utilizar un gran numero de nutrientes que van desde compuestos inorganicos
simples, hasta compuestos organicos muy complejos. Estos nutrientes se pueden
dividir en dos clases: los esenciales sin los cuales las células no pueden vivir ni crecer
y los no esenciales que se usan cuando estdn presentes, pero que pueden ser
sustituidos por otros ya que no son indispensables. Algunos de estos nutrientes son
usados como precursores de macromoléculas celulares, otros como fuentes de
energia sin que sean estos incorporados directamente al material celular y otros

cumplen las dos funciones simultdneamente (Varela y Grotiuz s.f.).

Los nutrientes también pueden ser clasificados segun la cantidad requerida de estos
por la célula, siendo: los macronutrientes tales como el carbono que es el mayor
constituyente de la célula bacteriana, el cual segin la forma en la que es usado se
pueden diferenciar las bacterias entre autétrofas y heterdtrofas, las primeras son
capaces de sintetizar todos sus componentes organicos a partir de compuestos
inorgdnicos tales como el CO,, por otra parte las heterétrofas usan las sustancias
organicas contenidas en el petrdleo, la glucosa y otros compuestos hidrocarbonados
como fuente de carbono y energia, entre este tipo de bacterias se pueden citar las
del género Pseudomonas. El elemento mas abundante en las bacterias, luego del
carbono, es el nitrogeno que representa entre el 12 y 15% del peso seco de la
misma, el cual es el componente principal de las proteinas y los dcidos nucleicos,

algunas bacterias pueden usar el amonio como fuente de nitrégeno mientras otras
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pueden usar los nitratos. Por ultimo el fésforo es usado para la sintesis de acidos
nucleicos y de fosfolipidos, la mayoria de las bacterias lo usan en forma inorganica

como fosfato (Varela y Grotiuz s.f.).

El potasio, calcio, hierro y magnesio, son elementos requeridos para diversas
funciones tales como la actividad enzimatica, cofactores enzimaticos, formaciéon de
complejos con el ATP, estabilizaciéon de ribosomas e integrantes de citocrémos. En
cuanto a los micronutrientes, como se enuncié son los requeridos en cantidades
muy pequefias y son importantes también para la nutricion de la bacteria, entre
estos se tiene el cobalto, cobre, manganeso, cinc, molibdeno y niquel los cuales
participan como cofactores en la actividad enzimatica o en reacciones cataliticas o

para el mantenimiento de la estructura de las proteinas (Varela y Grotiuz s.f.).

Ademas de los nutrientes se tienen los denominados factores de crecimiento que
son sustancias que deben ser aportadas preformadas, ya que las bacterias que los
requieren no pueden sintetizarlos a partir de los nutrientes. Entre estas sustancia se
tienen las vitaminas del complejo B, aminoacidos, purinas y pirimidinas. Aquellas
bacterias que no requieren de estas sustancias se denominan prototroéficas y las que

si son las auxotroficas (Varela y Grotiuz s.f.).

Ahora bien, para detallar el proceso de crecimiento bacteriano se reafirma el
concepto de crecimiento como el aumento del numero de bacterias en una
poblacidon determinada; ademas se destaca que para que este crecimiento se lleve a
cabo, es importante que las bacterias se encuentren a condiciones necesarias para

su evolucidn, con los nutrientes requeridos segun su tipo de actividad metabdlica.

También resulta importante diferenciar entre el concepto de crecimiento celular y
de una poblacién, el primero se refiere al aumento del tamafo de la célula, seguido
de su divisién, tal como se muestra en la Figura N2 20, el segundo se refiere a
aumento en el numero total de células y es resultado del primero, éste puede ser
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cuantificado directamente (contando el nimero de miembros de una colonia) o

indirectamente (por diferencia de masa celular) (Varela y Grotiuz s.f.).
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Figura N2 20. Proceso de esporulacion o division celular bacteriana (Pirez y Mota s.f.).

Fases del crecimiento

En un sistema cerrado, como el utilizado en un cultivo bacteriano, se encuentra
limitado por el consumo de los nutrientes o por la acumulacién de productos téxicos
del metabolismo. Cuando las bacterias son sembradas en un medio liquido en un
laboratorio, se tiene un sistema cerrado, en este se observa una evolucion del
nimero de células vivas presentes, que da como resultado una curva caracteristica
como la mostrada a continuacién Figura N2 20, en la cual se observan cuatro fases

bien marcadas.
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Log del numero de células
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Figura N2 21. Curva de crecimiento bacteriano (Varela y Grotiuz s.f.).

De la figura anterior se observan las fases del crecimiento bacteriano que se

presenta en un medio de cultivo, las cuales son descritas a continuacion.

a. Fase de latencia: es una fase de intensa actividad metabdlica provocada por
el cambio de medio que sufren las bacterias desde una fase estacionaria en
la que se encuentran a un medio fresco, en la que hay gran cantidad de
componente macromoleculares y un aumento de la actividad metabdlica,
casi sin divisién celular, lo que se relaciona con un incremento en la
susceptibilidad a los agentes fisicos y quimicos.

b. Fase exponencial: se da una actividad de divisién celular constante, la cual
depende de la naturaleza de la bacteria y de las condiciones del medio. En
esta fase se da un gran aumento del nimero de células vivas, la cual puede
ser expresado en forma exponencial. Cercano al final de la fase se liberan
exotoxinas por las bacterias que la producen.

c. Fase estacionaria: debido al agotamiento de nutrientes o a la acumulacién de
componentes téxicos producidos, se da un cese en el crecimiento de la

poblacidn, existen también pérdidas por muerte, cuya velocidad es similar a

49



Capitulo II: Marco Tedrico

la de formacién de nuevas células. Hacia el final de la fase puede ocurrir
esporulacion en las bacterias que poseen este mecanismo de resistencia.

Fase de muerte: en esta fase la tasa de muerte de las células se ha
incrementado lo suficiente con respecto a la velocidad de formaciéon de
nuevas células, es por esto que la curva empieza a declinar hasta

eventualmente llegar a cero.

Condiciones de vida

Para que la actividad bacteriana se mantenga es necesario que ciertos valores del

medio permanezcan en condiciones o6ptimas. Entre estos parametros se

mencionaran al oxigeno, anhidrido carbdnico, potencial de oxidacidn-reduccion,

concentracién de hidrégeno (pH) y la temperatura, las cuales se detallan a

continuacion.

Oxigeno: incide en la actividad bacteriana segin su metabolismo productor
de energia, pudiendo existir bacterias anaerobias obligadas, anaerobias
facultativas y microaerdfilas, de la concentracion de oxigeno en el medio en
donde se desarrollen las bacterias dependera la velocidad de crecimiento de
poblacion y evolucidn. Si las bacterias son del tipo aerobio y no poseen una
concentracién comoda de oxigeno, estas empezaran a reducir su actividad
hasta perecer, disminuyendo tanto el crecimiento celular como el de la
poblacidn

Potencial de oxidacién-reduccion: es un requerimiento fisico del medio de
cultivo, de este depende si se desarrollard o no un inoculo sembrado. En la
mayoria de los medios de cultivo en contacto con el aire el potencial se
encuentra entre un valor de +0,2 a +0,4 V a pH neutro, sin embargo las
bacterias anaerobias obligadas son incapaces de crecer a menos que el valor
de este potencial sea a lo sumo +0,2 V (Varela y Grotiuz s.f.). Las bacterias

presentan un buen comportamiento bajo las condiciones de potencial
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oxidacion-reduccion sefialadas, ya que son capaces de obtener energia
metabdlica a partir de reacciones en las que las moléculas organicas son
oxidadas a niveles superiores sin la participacion de oxigeno molecular
(Cobefias y Hogg 1998).

pH: el rango dptimo de crecimiento se encuentra muy cercano de los valores
de neutralidad. El rango de pH en el que se encuentra el petréleo a
condiciones de reservorio varia entre valores de 3 y 10, estos valores
extremos presentan condiciones de dificil subsistencia para este tipo de
microorganismo (Cobefias y Hogg 1998).

Salinidad: los niveles de salinidad del medio acuoso en el cual se contienen
las bacterias puede generar problemas de inhibicién en el crecimiento
bacterial, ya que, a excepcidon de las bacterias halofilicas, que pueden tolerar
altas concentraciones de salinidad, las bacterias por lo general sélo pueden
tolerar concentraciones muy bajas de sal. Ademas, se ha reportado que las
bacterias sulfato-reductoras crecen y aumentan la produccién de éxidos de
azufre sdélo cuando el agua que contiene una alta salinidad es diluida con
agua fresca (Cobefias y Hogg 1998).

Temperatura: es conocido que las bacterias pueden sobrevivir hasta
temperaturas de 90 °C a 121 °C, sin embargo, el limite de temperatura que
puede proporcionar un 6ptimo crecimiento no debe exceder de 55 °C. Las
bacterias termdfilas pueden resistir condiciones extremas de temperaturas,
mientras que las comunes deben ser cultivadas en condiciones térmicas mas
suaves (25 °C a 50 °C) (Cobefas y Hogg 1998).

Presion: los efectos de la presidon en las células bacterianas resultan
importantes cuando se opera a varios cientos de atmdsferas, ya que, con
frecuencia la alta presidn puede cambiar la morfologia de las células. El
efecto de la presidn hidrostatica sobre diferentes especies de bacterias varia

en gran medida, sin embargo, algunas se adaptan a ambientes de alta
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presion con buenos resultados. En general la alta presion tiene una menor
influencia en la actividad metabdlica de las bacterias que el efecto de la

temperatura (Cobefias y Hogg 1998).

Biotecnologia del Petréleo

Definicion

Es la aplicaciéon de sistemas bioldgicos u organismos vivos, haciendo uso de los
procesos bioldgicos naturales para la produccion de algln bien, entre los cuales
pueden contarse productos quimicos, combustibles, alimentos y medicamentos.
Entre otras actividades desarrolladas por la biotecnologia se tiene la descomposicién

de elementos contaminantes de la naturaleza (Departamento de Educacién vy

Ciencia 2005).

La biotecnologia se compone de una variedad de técnicas que se derivan de la
investigacién en el campo de la biologia celular y molecular, que puedan ser usadas
en la industria. También puede ser vista como la aplicacién comercial de organismos
vivos o sus productos metabdlicos (enzimas, gases, solventes, surfactantes, etc.), lo
gue involucra desde los procesos tradicionales de fermentacién de alimentos como
también las modernas de ingenieria genética, anticuerpos y cultivos de células y

tejidos (lafiez 2005).

Agentes de la Biotecnologia

Como se ha enunciado la biotecnologia se vale de organismos biolégicos o sus
productos, entre estos se pueden enumerar como principales o mas comiunmente
utilizados agentes a: las bacterias, los hongos, las levaduras, las plantas, las algas o
directamente las enzimas de estos que realizan o intervienen en la actividad

bioldgica deseada para el proceso que se realiza.
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Recuperacion mejorada de Petroleo

La técnica que utiliza microorganismos y sus productos metabdlicos para la
estimulacién de la produccion de petréleo en los yacimientos se conoce como
recuperacion asistida por bacterias o MEOR por sus siglas en inglés de “microbial
enhaced oil recovery”. Los productos bacterianos actian como agentes mobilizantes
de petréleo residual o agentes tapdn para aislar selectivamente las zonas no

deseadas del reservorio (Cobefias y Hogg 1998).

Este tipo de practica se realiz6 en Venezuela en 1997 por PDVSA en 33 pozos de 3
reservorios en la regidn occidental de pais, los cuales producen un crudo de una
gravedad API entre 10 a 19, estos con un tratamiento microbiano se alcanzaron un
incremento de 50% a 200% en la produccidn del crudo; estos resultados indican que
los microorganismos representan una alternativa adicional a los tratamientos

tradicionales (Partidas, Trebbau y Caira 2001).

Se han identificado varios mecanismos por medio de los cuales los microorganismos
y sus metabolitos pueden mejorar el recobro de crudo, la tecnologia microbial
emplea acidos orgdnicos, gases, biosurfactantes in situ para limpiar y estimular los
pozos, debido a que por medio de estas sustancias se puede eliminar la deposicion
de materia orgdnica, que corresponde a la fraccién pesada del crudo, y ademas
inhibe la deposicién de materia en el pozo cerca del drea de produccion (Partidas,

Trebbau y Caira 2001).

Biodesulfuracion (BDS)

El proceso de biodesulfuracion consiste en la captacion por medio de
microorganismos del azufre o compuestos sulfurados, tales como el tiofeno (TH),
benzotiofenos (BT), dibenzotiofeno (DBT), entre otros contenidos en un crudo a
comercializar. Este proceso no es nuevo ya que la primera patente sobre este tipo

de mejoramiento de crudo fue presentada a principio de los afios 50 por ZoBell.
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Desde aquella época se han realizado diversas investigaciones al respecto (Cobefias

y Hogg 1998).

El auge de estos tipos de procesos han sido provocado por la ampliaciéon en las
restricciones ambientales impuestas sobre los combustibles, con respecto emisiones
de 6xidos de azufre producto de la combustion. La eliminacion selectiva de estos
contaminantes (compuestos sulfurados) manteniendo el contenido energético del
crudo, resulta dificil por los métodos convencionales, por lo que las técnicas
biolégicas de eliminacidn representan una alternativa mas especifica y en cierto

modo mas eficiente (Monticello 2000).

Se han encontrado varios microorganismos capaces de desulfurar el dibenzotiofeno
(DBT) el cual puede representar un compuesto modelo de los compuestos organicos
con azufre contenidos en el petréleo. En el proceso de biodesulfuracién se forman
compuestos libres de azufre, tales como el 2-hidroxibifenil, los microorganismos
pueden actuar como biocatalizadores, asimilando el contenido de carbono,
permitiendo asi la remocion del azufre de los compuestos heterociclicos (Rhee, y

otros 1998).

La mayoria de los trabajos sobre BDS se ha realizado por medio de fracciones de
destilacion. Estos resultados pueden servir como antecedentes para la desulfuracion
de otras corrientes. Recientemente, el Departamento de energia de los Estados
Unidos de América anuncié que la investigacion también puso en marcha la

produccion de una gasolina biodesulfuradas (Le Borgne y Quintero 2002).

Se ha demostrado que el DBT es metabolizado por microorganismos a condiciones
aerdbicas o anaerdbicas. Las bacterias eliminan el azufre del petréleo utilizando los
electrones suministrados electroquimicamente. Se ha demostrado que algunas
bacterias sulfato-reductoras también tienen la habilidad de convertir el DBT en
bifenilo anaerébicamente. Un proceso anaerobio de remocion de azufre resulta
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atractivo porque no liberara sulfato como subproducto que pueda ser eliminado por
alguno tratamiento adecuado. Sin embargo, microorganismos anaerobios
suficientemente eficaces para la practica de la desulfuracion del petréleo no se han

encontrado aun (Ohshiro y Izumi 1999)

Las vias metabdlicas en las que se da el proceso de BDS se muestran en las Figuras
N2 21 y N2 22, en estas se puede observar que la molécula modelo utilizada es el

dibenzotiofeno.
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Figura N2 22. Via de degradacién microbiana de DBT con divisidn de los enlaces Carbono-
Carbono (Ohshiro y Izumi 1999).
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Figura N2 23. Via especifica de desulfuracion bacteriana de DBT sin division de enlaces Carbono-
Carbono (Ohshiro y Izumi 1999).

De las figuras anteriores se tiene el modelo del proceso metabdlico para la
remocion del azufre de los compuestos del petrdleo, en las cuales se toma, como se
ha enunciado, el DBT como molécula modelo. Cada una de las vias presentadas son
aerdbicas y ademas tienen en comun que el compuesto resultante es de mas facil

remocion que el compuesto original.

Biodesnitrogenacion (BDN)

Al igual que el azufre, el nitrégeno es uno de los contaminantes del petréleo
involucrados en la generacidén de la lluvia acida y la contaminacién atmosférica, de
igual manera interfiere en los procesos de refinacién, por problemas de corrosién y
envenenamiento catalitico. La BDN de las fracciones de crudo puede ayudar a

facilitar el proceso de HDS (Min, y otros 2001).

El nitrégeno es encontrado en compuestos heterociclicos tales como las quinolinas y

carbazoles, causantes del envenenamiento de catalizadores. Se han encontrado
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varios tipos de bacterias capaces de remover selectivamente los contenidos de

nitrégeno presentes en el crudo (Kilbane, y otros 2000).

Biodesmetalizacion (BDM)

El petréleo también contiene metales en forma de sales, petroporfirinas y otros
complejos en los asfaltenos (Yen 1998). Los primeros son removidos con cierta
facilidad en los procesos de desalacidon en los cuales se concentran en una fase
acuosa. Los metales contenidos en los compuestos como las petroporfirinas y los
complejos son de mayor complejidad para su remocién, ya que se encuentran
mucho mas enlazados en las estructuras complejas de los asfaltenos. Los metales
como el niquel y el vanadio, como se sefiald en secciones anteriores, presentes en el
petréleo envenenan los catalizadores de los procesos de refineria y son liberados a
la atmdsfera en forma de oxidos, altamente tdxicos, durante el proceso de

combustion (Fedorak, y otros 1993).

Otro problema industrial relacionado a los elementos metalicos presentes en el
petréleo, es que en la combustiéon de fracciones pesadas de crudo se da la
formacion de desechos como cenizas que contienen 6xidos metdlicos téxicos.
Ademads las fracciones de crudo no destilables que se someten a procesos de
coquificacién retardada, producen un coque con un alto contenido de metales

(Vazquez-Duhalt, y otros 2002).

Procesos de Biomejoramiento de crudos

Los procesos de biomejoramiento de crudo consisten en la aplicacién de las
alternativas biotecnoldgicas para producir cambios en la composicién del petréleo
tratado, entre estos se incluye la realizacién de los cambios mencionados, tales
como: bioconversion, biodesulfuracién, biodesnitrogenacion, biodesmetalizacion,

entre otras.
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Los microorganismos, tales como las bacterias, tienen el potencial de hacer
simultdaneamente estos procesos, permitiendo la obtencién de un producto de
mejores caracteristicas para los procesos de refinacion y destilacion, el cual es
comercialmente mas atractivo y acorde con las restricciones ambientales actuales. El
biomejoramiento de crudos representa una alternativa que ha venido surgiendo en
los ultimos afios, por su atractivo en cuanto a efectividad y costo, ya que puede
representar un proceso complementario de los procesos actuales, con el propdsito

de alcanzar una mejor especificidad del proceso.

Por lo anterior, se deduce que se han venido realizando diversas investigaciones al
respecto, con el propdsito de refinar, mejorar y optimizar los procesos de

biomejoramiento de crudos.

Premuzic y Lin (1999), patentaron un proceso de mejoramiento bioquimico de
crudo, en el cual el crudo pesado es puesto en contacto con biocatalizadores
(microorganismos) adaptados. El resultado del mejoramiento se evidencié con el
relativo incremento de hidrocarburos saturados y oxigenados, y la disminucién de
los compuestos sulfurados, nitrogenados, asi como también las trazas de metal. Los
microorganismos utilizados fueron diversas cepas de bacterias. El proceso fue
llevado a cabo a una temperatura entre 40 y 85 °C, y a una presién de aire de 2500
psi, en un tiempo entre 24 y 50 horas; el inoculo de bacterias fue dispuesto en el
sistema de biotransformacidn, bajo todas las condiciones éptimas de alimentacion y

desarrollo.

En pruebas realizadas sobre muestras de crudos venezolanos (Cerro Negro vy
Boscan), obtuvieron una disminucién de contenidos de azufre de hasta un 50% de
los cantidades iniciales de, en cuanto a los contenidos de metales observaron una
disminucién significativa, en las cuales se obtuvieron un reduccién del 58% de

Vanadio y 35% de Niquel; de igual manera se apreciaron la disminucién de los
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contenidos de resinas, asfaltenos y aromaticos, aumentando la cantidad de

saturados presentes (Premuzic y Lin 1999).

Premuzic y Col (1999) realizaron un estudio de las reacciones de bioconversion de
asfaltenos de crudos pesados. Para esto utilizaron muestras de crudo de diferentes
regiones entre las que contaron de Santa Barbara, California, EUA (°API 15,9); de
Cerro Negro, Venezuela (°API 8,2) y de Monterrey, México (°APl de 11,9). Los
cultivos de bacterias fueron preparados con todos los nutrientes necesarios para su
reproduccion y activacion éptima, y fueron dispuestos de tal manera que un
volumen de la muestra biocatalitica (microorganismos) fue mezclada con 19
volumenes de una emulsidon Crudo/Agua que se encontraba en proporcion 1/10. La
mezcla biocatalitica fue incubada a una temperatura entre 40 y 65 2C por un periodo
de 48 horas en condiciones aerdbicas. La eleccién de la temperatura dependid de
cada tipo de crudo segun su densidad. De igual manera se dispusieron de sistema
de reaccion de control, los cuales fueron idénticos pero sin la inoculacién de los

microorganismos.

Los andlisis fueron realizados aplicando pruebas de cromatografia de gases con
espectrometria de masas, cromatografia liquida, analisis elemental, precipitacion de
asfaltenos y andlisis SARA. De las pruebas de caracterizacién encontraron un alto
potencial de mejoramiento de las propiedades del crudo producto de la actividad
bacteriana, entre las que se destaca el aumento de la gravedad API para todas las
muestras de crudo, entre las cuales se destaca el Cerro Negro que tuvo el mayor
grado de aumento. En cuanto a la eliminacién de metales y heterodtomos se

encontrd una reduccion del 24 al 40% (Premuzic, Bohenek y Zhou 1999).

Goubin y Col. (2006) trabajaron la biodesulfuracion de diesel hidrodesulfurado
utilizando Pseudomonas delafieldii R-8 de cultivos de alta densidad. En esta

investigacidn se utilizé un cultivo de la bacteria seleccionada en suspensién en agua
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con alta concentracidén de células, el sistema se compuso de una fase oleosa - fase
acuosa de 1 a 2, y fue llevada a cabo con agitacién a una velocidad de 170 rpm, a
una temperatura de 30 °C. Los analisis fueron hechos por cromatografia de liquidos
de alta resolucién, con el objeto de identificar los compuestos antes y después de la
experiencia. Obtuvieron que los contenidos de azufre en la mezcla disminuyeron
radicalmente, alcanzando una reduccion de la composicidon de estas sustancias de
600 mg/l a 300 mg/l en un tiempo de 20 h. Ademas, encontraron que la velocidad de
desulfuracién permanecio relativamente constante en el tiempo y el crecimiento de
las colonias de las bacterias se comportd de manera exponencial hasta su

decaimiento luego de las 90 horas de operacién (Guobin, y otros 2006).

Ledn y Col. (2007), patentaron un proceso de mejoramiento de CP y XP o bitumenes
utilizando la adicién de biocatalizadores. Para este trabajo se aplicaron bacterias
autdctonas capaces de metabolizar el crudo utilizado. Todas las bacterias
provenientes de diferentes regiones de Venezuela, se clasificaron cada una con
respecto a su potencial para metabolizar naftaleno, fenantreno, pireno y DBT. La
patente reporta la actividad biolégica para el mejoramiento de crudo con bacterias,
hongos o las enzimas de éstos. El proceso referido implica un mejoramiento en las
condiciones fluidodinamicas del crudo tratado, en cuanto a un aumento en su
gravedad API, disminucién del contenido de metales y azufre. Como resultado mds
importante obtuvieron un aumento de los contenidos de los cortes de crudo
econdmicamente mas atractivos tales como la nafta y el diesel. Este trabajo
reconoce un amplio nimero de microorganismos capaces de bioconvertir los
diversos contenidos indeseables de los crudos tratados (Ledn, Cdérdova, y otros

2007).
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CAPITULO 1lI

METODOLOGIA

En este capitulo se presenta la metodologia experimental que se siguié para cumplir

los objetivos planteados en este Trabajo Especial de Grado.

La metodologia se dividid en varias etapas, de las cuales a continuacién se dard una

explicacion detallada.

Montaje y puesta a punto del sistema de Biotratamiento de crudo

Esta etapa consistio en el montaje del sistema de biotratamiento, el cual se
compone de dos fases: el montaje del sistema de Bioconversion y la puesta a punto

del sistema de Bioconversion.

Montaje del sistema de Bioconversion

Esta fase se realizd en el Laboratorio 141 del Centro de Catdlisis, Petrdleo y
Petroquimica (CCPP) de la Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias de la
Universidad Central de Venezuela y en el Laboratorio de Fisicoquimica de la Escuela
de Ingenieria Quimica de la Facultad de Ingenieria de la Universidad Central de
Venezuela y constd de la integracién de los equipos e instrumentos necesarios para

llevar a cabo la bioconversion del crudo a alta presion en presencia de sedimentos.

Este sistema se componia de dos reactores Parr (3000 psi, 350 2C), equipados con
mandmetro, termopozo, vélvulas, tuberias de acero inoxidable de 1/8 de pulgada de
didametro y conexiones, una bombona de aire comprimido a 3000 psi, un sistema de
medicién de temperatura compuesto por una termocupla tipo k y sensor para

registrar la temperatura marca Eurotherm y sistema mantenimiento de la
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temperatura compuesto por una plancha de calentamiento Corning PC351 y un

bafio térmico marca Haake D1, los cuales se presentan en la figura siguiente.

Manometros Termocuplas

X SPAYS

d— ~ . 1&53 ¥ Sensor de
s

Temperatura

T 298°C
SP 30,0 °C

Bafio Térmico

Plancha de
Calentamiento

Bombonade Aire
Comprimido

Figura N2 24. Esquema del sistema experimental de bioconversion de crudos pesados.

Puesta a punto del sistema de Bioconversion

Esta fase se desarroll6 luego de la fase anterior y estuvo compuesta de dos sub-fases
las cuales fueron: prueba de fuga del sistema y prueba de accesorios, y calibracidon

del sistema de mantenimiento de temperatura (bano térmico).

Pruebas de fugas del sistema y prueba de accesorios

Esta sub-fase consistid en la prueba del sistema montado, suministrando aire
comprimido a una presidn superior o igual a la mayor presién de operacién del
sistema (2000 psi). El propdsito de esta sub-fase fue verificar que todas las uniones

del sistema resistian la presién de aire con el que se realizaron las pruebas de
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biotratamiento, y accesorios como el mandmetro y las valvulas se encontraran en el
estado éptimo esperado para su operacion. Estas pruebas fueron realizadas previas
a cada prueba que se ejecutd, ya que el sistema se abria una vez cumplido el tiempo
de biotratamiento con el propdsito de recuperar el crudo mejorado para hacerle las

pruebas de caracterizacion.

Accesorios como las valvulas y conexiones, asi como también el sellado del reactor,
se verificaron para evitar que durante el proceso de Biotratamiento, existiesen fugas

gue pudieran alterar los resultados de las pruebas.

Calibracion del sistema de mantenimiento de la temperatura

Esta sub-fase consisti6 en la calibracidn del sistema de mantenimiento de la
temperatura. Para esto, se ajustd el sistema a una temperatura determinada y fue
censada la temperatura dentro del reactor haciendo uso de una termocupla
dispuesta dentro del termopozo del reactor y la temperatura del bafio con otra
termocupla en el seno del agua del bafio térmico. La calibracion se realizod
monitoreando la temperatura en el reactor y en el bano, verificando que fuera la

misma durante tres dias.

Seleccion del sedimento

El sedimento que se utilizé en las pruebas de biotratamiento fue arena silboca para
simular las condiciones de un yacimiento de sustrato poco consolidado. Esta arena
fue tamizada de tal manera de seleccionar las que tuvieran un tamano de particula

entre 125uy 150

Posterior al tamizado de la arena, se procedidé a esterilizarla con el propédsito de

eliminar los microorganismos que puedan estar alojados en esta. Esto se realizd
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colocando la arena tamizada lista para ser agregada a la emulsidén, en una estufa a

una temperatura superior a 121 °C por dos horas en presencia de aire.

Elaboracion de la emulsion catalitica para biotratamiento

La emulsion catalitica fue elaborada por el personal de investigacidon del Laboratorio
de Biotecnologia del Petrdleo del Instituto de Estudios Avanzados (IDEA) y entregada
para la realizacién de este estudio. Esta mezcla estaba compuesta por agua, crudo
extrapesado (Cerro Negro), agente emulsificante y bacterias (Cérdova, Ledn vy
Mufioz 2004). La emulsidn para las pruebas de control fue realizada de igual manera
e igual proporcidn que la mezcla catalitica pero sin incluir los microorganismos, la

proporciéon Crudo/Agua fue de 50/50.

Los microorganismos de la mezcla catalitica, fueron agregados con un titulo de 1.
10° UFC/ml, a las mismas condiciones que las utilizadas en el trabajo de Ledn,

Cérdova y otros en el 2007.

Montaje de la fase de determinacidon de Temperatura y Presion optima

Dispuesto el sistema tal como se indicé anteriormente y verificado su
funcionamiento, se procedié a hacer la fase de determinacion de la temperatura y
presion éptima para el proceso de bioconversion. Para esto se siguid el siguiente

procedimiento:

- Se cargaron dos reactores Parr con 5ml de emulsién catalitica cada uno.

- Se taparon los reactores y se sellaron con teflén en la unién del cabezal con el

recipiente.

! UFC: Unidad Formadora de Colonias
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Se cerraron los reactores ajustando los tornillos de las abrazaderas de los

mismos.

Se cargd un reactor con aire hasta una presion de 1500 psi y otro con 2000 psi.

Se introdujeron los reactores cargados en el bafio térmico, previamente

estabilizado a la temperatura deseada.

Se dejaron por un tiempo de 72 horas, haciendo seguimiento de la presién de

cada reaccion y de la temperatura del bafio.

El procedimiento planteado fue seguido para cada una de las temperaturas de

operacion (30 9C, 35 2Cy 40 °C).

Separacion de las emulsiones

Esta parte del proceso se realizé con el objeto de recuperar la fase continua de la
emulsién, la cual consistid en una solucién acuosa que contenia el remanente del
material bioldgico luego del proceso de bioconversién, y obtener la fase dispersa,
crudo Cerro Negro (campo Carabobo) bioconvertido, para la caracterizacion del

mismo.

El proceso se llevd a cabo en 2 etapas, extraccion de las llamadas aguas madres, que
conforman la fase acuosa original de la emulsién o fase continua, y extraccién de las
aguas de lavado, las cuales son producto del lavado del crudo con agua destilada

luego de haber retirado las aguas madres.

Extraccion de aguas madres

Una vez culminado el proceso de bioconversién, se realizd la despresurizacion del

sistema y la apertura del mismo, obteniendo las emulsiones biotratadas. Para la
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extraccion de las aguas madres se siguid el procedimiento presentado a

continuacion:

- Se dispusieron los recipientes con las emulsiones biotratadas en una cava con

hielo, para su reposo en condiciones de bajas temperaturas.

- Se procedid a la extraccion de la fase acuosa (sobrenadante) hacia viales de

recoleccion, utilizando para ello pipetas Pasteur.

- Una vez extraidas las aguas madres se realizd el lavado de las muestras de
crudo biotratado con agua destilada, con el objeto de rescatar material

bacterioldgico posiblemente depositado sobre el crudo.

Extraccion de aguas de lavado

Para la extraccion de las aguas de lavado del crudo se siguid el procedimiento

presentado a continuacion:

- Se dejaron los recipientes con el crudo lavado en reposo por un dia, a

temperatura ambiente.

- Al observar la separaciéon, se procedié a extraer las aguas de lavado vy
transvasarlas a viales de recoleccion, utilizando para ello pipetas Pasteur, de igual
manera que en la extraccion de las aguas madres. Con esto se logrd la

recuperacion del crudo biotratado.

Deshidratacion

Una vez extraidas las aguas madres y las aguas de lavado, el crudo biotratado posee
remanencias de solucion acuosa, las cuales deben ser eliminadas para que no

incidan en los analisis a realizar. Para esto se siguio el siguiente procedimiento:
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- Los recipientes con las muestras de crudo biotratado fueron llevados en bafo de

maria a una temperatura de 80 2C con el objeto de disminuir viscosidad.

- Una vez observada la fluidez de las muestras de crudo, estas fueron

transvasadas a viales para el proceso de deshidratacién.

- Los viales con las muestras de crudo fueron dejados en una estufa a 809C

durante un periodo de 12 horas.

Tratamiento térmico

Una porcién de las muestras fue sometida a tratamiento de alta temperatura, esto

para lograr el rompimiento de los enlaces debilitados por la bioconversion.

- Los viales con las muestras de crudo deshidratado fueron llevados en barfio de

maria a 80°C.

- Una vez observada la fluidez de las muestras, una pequefia porcién de cada una

de ellas fue transvasada a un respectivo vial.

- Los viales con las porciones de crudo fueron cerrados con sus respectivas tapas

y sellados con tefldn, para evitar escape de fracciones ligeras.

- Una vez sellados fueron colocados sobre una plancha de calentamiento, a una

temperatura de 3502C.

- Sobre los viales se colocé una capsula de petri, y sobre esta un beaker con hielo.
Esto para condensar los vapores desprendidos del crudo y obtener reflujo de los

mismos.
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- Tras 1 hora de tratamiento a 350 oC se suspendié el calentamiento, y los viales

se mantuvieron sellados hasta su total enfriamiento.

Caracterizacion de las fracciones de crudo.

Esta fase consistio en los procedimientos que se realizaron para caracterizar el crudo
antes y después de cada experiencia, cabe destacar que como el crudo utilizado en
todas las experiencias es del mismo lote, bastd con caracterizar el crudo inicial en
una sola ocasion, la que correspondid a las caracteristicas iniciales del crudo antes
del proceso de biomejoramiento. El crudo se caracterizé usando las siguientes

técnicas:

Determinacion de densidad API

Se realizé la determinacidon de la gravedad API, por flotabilidad de una fraccién
pequena de muestra de crudo de masa conocida, en un fluido de densidad conocida,
con una cantidad también conocida de este fluido, siguiendo en procedimiento

presentado a continuacion:

Los viales con las muestras de crudo deshidratado fueron llevados en bafio

de maria a 802C.

- Una vez observada la fluidez de las muestras, una pequefa porcién de cada

una de ellas fue transvasada a un respectivo vial de volumen conocido.

- Se esperé a que la temperatura de la muestra en el vial alcanzara la

temperatura ambiente.

- Se determind la masa de la muestra de crudo haciendo uso de una balanza

analitica.
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- Se agregd agua en el vial, hasta llenarlo completamente y se dejé en reposo

durante unos minutos.

- Serealizé otra pesada del vial con la muestra de crudo y el agua en la misma

balanza analitica.

Microdestilacion

Esta técnica permitié determinar el contenido de nafta del crudo. Se realizé
utilizando un equipo de microdestilacion Quickfit®, el cual consiste en un balén de
destilacién, de 5 ml de capacidad; una columna, por donde se conduce el vapor
hacia un condensador; un condensador de tipo doble tubo; adaptador, que conduce
del condensador al balén recolector; un balén recolector, de 10 ml de capacidad, y
un termdmetro. El proceso de destilacién constd de cuatro fases, preparacion de la
muestra, montaje del sistema, destilacidon y desmontaje y limpieza del sistema, las

cuales se explican a continuacion.

Preparacion de la muestra

- El vial con la muestra a destilar se colocd en bafio de maria a 80 2C, para

reduccion de viscosidad.

- Verificada la limpieza del equipo, se determind, utilizando una balanza
analitica, la masa del balén de destilacidn, del balén recolector y del conjunto

columna-condensador-adaptador.

-  Observada la fluidez de la muestra, esta se vertid dentro del balén de

destilacidn, y se determind la masa del mismo conteniendo el crudo.
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Montaje del sistema

- El balén de destilacidn se colocé sobre una plancha de calentamiento, en
contacto directo con la misma, y se fijo con ayuda de una pinza y un soporte

universal.

- Fijado el baldn de destilacion, se conectd a este el resto del equipo (columna,
condensador, adaptador, balén recolector y termémetro), utilizando pinzas y

soportes.

- Se instalé un bafio para el baldn recolector, consistente en un recipiente con

hielo, donde este se mantenia a baja temperatura.

- Instalado el equipo completo, se realizaron las conexiones de entrada vy
salida de agua del condensador. El agua de enfriamiento proviene de un
recipiente y es llevada al condensador por una bomba sumergible, mientras

gue el agua de salida retorna al recipiente.

- Todos los puntos de unién, baldon de destilacién-columna, columna-
condensador, columna-termdémetro, condensador-adaptador, adaptador-
baldn recolector y entrada y salida del condensador a las tuberias de agua,
fueron reforzadas utilizando tefldn, previendo escape de vapores o fugas de

agua.

- El baldn de destilacidén y la columna fueron recubiertos con lana de vidrio y
papel aluminio. Esto con el objeto de aislar esta parte del sistema y

mantener la mayor cantidad posible de calor dentro del mismo.

El sistema quedd configurado igual como se muestra en la figura siguiente.
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Figura N2 25. sistema de microdestilacion Quickfit ® utilizado.

Destilacion

Se comenzd el calentamiento de la plancha alrededor de 100°C.

Se mantuvo observacion constante del termémetro del equipo. Mientras
este fue registrando aumento de temperatura, la potencia de la plancha se
mantenia. Si el termdémetro registraba descenso o estabilidad de
temperatura por un tiempo considerable, se aumentaba la potencia de la

plancha; esto hasta un limite de 3502C.

Se realizé monitoreo constante de temperatura de la plancha.

Al operar cerca de los 3502C y observarse descenso o estabilidad de la
temperatura en el sistema por tiempo considerable, se suspendié el
calentamiento. Se dejo enfriar el sistema manteniendo el flujo de agua de

enfriamiento hasta que este alcanzé la temperatura ambiente.
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Desmontaje y limpieza

- Una vez frio el sistema se procedié al desmontaje del mismo. Se retird el
aislamiento, se quitaron los sellos de teflon, se desconectaron las tuberias de
agua del condensador y se desconectaron los balones y el termdmetro del

resto del equipo.

- Se determinaron las masas de ambos balones y del conjunto columna-

condensador-cabezal.

- Una vez pesados se realizé la limpieza del equipo para nueva utilizacion. Los
restos de crudo y de nafta fueron retirados por disolucién con cloroformo,
luego se lavaron las piezas con agua y jabdn, y posteriormente se les pasé

una corriente de etanol.

- Una vez limpios y curados con etanol, el equipo fue llevado a estufa a 802C

para su completo secado.

Determinacion del contenido de asfaltenos.

Para la determinacién del contenido de asfaltenos se utilizo una aplicacion de la
técnica del método SARA, en la cual permitiese reconocer el contenido de asfaltenos
presentes en cada una de las muestras, por lo cual se siguid el siguiente

procedimiento:

- Los viales con las muestras de crudo deshidratado fueron llevados en bafio

de maria a 80°C.

- Una vez observada la fluidez de las muestras, una pequefia porcidon de cada

una de ellas fue transvasada a un recipiente para la aplicacién de la técnica.
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- Se determind la masa de la muestra contenida en el recipiente que seria
analizada.

- Se diluy6 la muestra en n-heptano con un volumen de al menos 60 veces el
volumen de la muestra. Se utilizé n-heptano marca Fisher Chemical a una
concentracion del 99%.

- Haciendo uso de embudos y papeles de filtro, se filtré la muestra diluida,
aplicando un reflujo de la muestra ya filtrada para garantizar que el
contenido de asfaltenos y parafinas precipitado quedaran atrapados en el
filtro.

- Se dispuso de Benceno Marca Riedel-deHden a una concentracidon de 99%,
en calentamiento en un plancha, hasta que alcanzara una temperatura
entre75 vy 80 °C.

- El benceno caliente se utilizd6 para hacerlo pasar por el papel de filtro ya
utilizado, para que diluyera los contenidos asfalténicos, colectando la mezcla
que fluyd del filtro en un recipiente para tal fin. Se utilizd6 una cantidad
suficiente de benceno caliente hasta que el liquido que fluyera fuera
incoloro.

- El recipiente donde se colecté el benceno con la cantidad de asfaltenos
disueltos se dispuso sobre una plancha de calentamiento, para que se
evaporara todo el benceno y contener solamente la cantidad de asfaltenos
disueltas.

- El recipiente con el asfalteno seco, libre de benceno, fue pesado en la

balanza analitica.

Cada uno de los instrumentos utilizados para esta técnica fueron pesados
previamente a su aplicacién, con el objeto de poder determinar los contenidos de

sustancias de interés en los recipientes por gravimetria.
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Biomejoramiento de crudo extrapesado

Una vez realizados los analisis fisicoquimicos y determinadas las condiciones
Optimas de operacién para el biomejoramiento, se realizé esta etapa, que consistid
en el estudio de la evolucion del mejoramiento de las diferentes propiedades del

crudo tratado en funcidn del tiempo.

Para el desarrollo de esta etapa se dispuso de cuatro reactores, divididos en un par
control y un par de experimentacién. Los pares control contenian la emulsidon
crudo/agua en proporcidon 50/50 y sedimentos; los pares de experimentacion se
diferenciaron de los pares control en que estos poseian el componente catalitico, es

decir, los microorganismos.

En cada reactor se cargd la mezcla emulsién-sedimento y se operd a las condiciones
de presion y temperatura dptimas obtenidas en la fase anterior. El tratamiento fue

llevado a cabo en tiempos de 24, 48, 72 y 96 horas.

Para el montaje de esta fase se siguié el mismo procedimiento presentado en la fase

de obtencidn de la temperatura y presidn 6ptima de operacidn.
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CAPITULO IV

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacién en este capitulo se presentan los resultados obtenidos para este
Trabajo Especial de Grado, asi como también el respectivo andlisis para cada uno de

estos.

Montaje y Puesta a punto del sistema de biotratamiento de crudo

A continuacidn se presentan los resultados obtenidos y observados en las dos etapas

gue componen esta fase del montaje y puesta a punto del sistema

Montaje del sistema de biotratamiento.

Originalmente, el sistema térmico, para el mantenimiento de la temperatura
constante en el sistema, consistid en una cubeta de aluminio llena de agua donde se
sumergian parcialmente los bioreactores, y esta se colocaba en una plancha de
calentamiento, a la cual se le fijaba una potencia tal que se tuviera en el sistema la
temperatura deseada. Este sistema resultd muy susceptible a los cambios de
temperatura ambiental, asi como también a las corrientes de aire dentro del
laboratorio, lo que obligaba a variar la potencia de la plancha segun los cambios que

se presentaban, por lo que se optd por cambiar el mismo.

En virtud de los problemas presentados el sistema original fue cambiado por una
cubeta llena de agua donde se sumergian parcialmente los reactores, acoplada a un
bafio termostatico con reflujo, donde se mantenia constante la emperatura del
reactor. Con este nuevo arreglo del sistema, el cual se muestra en la Figura N2 26 se
logré isotermicidad del sistema de reaccién. Este arreglo fue el utilizado para el

desarrollo de ambas fases de la experimentacion.
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Figura N2 26. Sistema de bioconversion utilizado para el proceso, con el bafio térmico y los
reactores parr.

Puesta a punto del sistema de biotratamiento

Una vez establecido el sistema de biotratamiento, se procedid a realizar una prueba
de estabilidad del sistema. En esta prueba se presurizaron los reactores, uno a 1500
psi y otro a 2000 psi, ambos con un contenido de agua en su interior; Fueron
parcialmente sumergidos en el bafo térmico previamente estabilizado en 30°C y se
monitoreo la presién y la temperatura tanto del reactor como del agua del bafio
durante un periodo de tres dias. Durante este tiempo no se registraron variaciones
apreciables en la presion de los reactores ni en las temperaturas de los reactores y el
bafio, con lo que se considerd que el sistema presentaba la estabilidad deseada para

el desarrollo de las pruebas a realizar.

Una vez montado el sistema y probado su comportamiento, con respecto a los
cambios de temperaturas y las fugas de aire, se montaron las pruebas para
determinar las condiciones de operacién, cargando los reactores, al como fue

explicado en el capitulo anterior.
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Comportamiento de las emulsiones después del proceso

Una vez terminado el proceso de bioconversion, al ser sacadas las emulsiones de los
bioreactores, estas presentaban dos fases; una superior, oleosa, de coloracién
negra y aspecto espeso y la inferior, acuosa, de coloracién amarillenta y con gotas
de crudo dispersas, como puede verse en la Figura N2 27. La tonalidad amarillenta
de la fase acuosa puede deberse al contenido de material biolégico, asi como
también de los diversos nutrientes contenidos en la solucion, ademas del efecto de
las gotas de crudo que permanecen en la misma, fracciones de hidrocarburos

solubles y productos del metabolismo bacteriano.

RO .

Figura N2 27. Disposicion de fases al terminar el proceso de bioconversion.

Si bien al momento de ser sacadas de los bioreactores, en las emulsiones se
diferencian ambas fases, estas se vuelven a mezclar rapidamente por la leve
agitacion al movilizar los recipientes que las contienen, lo que quiere decir que la
emulsién se puede restituir. Las moléculas de asfaltenos se podrian encontrar en la
superficie de las gotas de crudo, por sus caracteristicas tensoactivas, siendo ésta la

interfase crudo-agua, donde ocurre la reaccién de oxidacién. Las moléculas
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oxidadas, que permanecen entonces en la superficie luego del proceso, podrian
poseer caracteristicas interfaciales tales que minimicen la coalescencia de las gotas
de crudo, lo que le da mas estabilidad a la emulsién. Esto puede ser una evidencia

fisica de las reacciones de oxidacién que ocurren en el proceso.

Dos pares de muestras ya biotratadas fueron sometidas a centrifugacién a
velocidades de hasta 4000 rpm, no lograndose la separacién completa de las fases.
Esto resulta otra manera posible de interpretar el comportamiento tan estable de la

emulsién y el hecho de que la fase oleosa se encuentre por encima de la acuosa.

En tratamientos con emulsiones tipo crudo/agua, una forma de romper las mismas
es aplicando temperaturas comprendidas entre 100 y 150 2C. Procurando conservar
el material bacterioldgico remanente y evitando la pérdida de fracciones ligeras del
crudo, no se considerd como opcidn aplicar este tipo de tratamientos. Sin embargo,
se realizd una prueba llevando la emulsion hasta 80 °C, y posteriormente

centrifugado, con lo cual no se logré la separacion de las fases.

Se dejaron las emulsiones biotratadas en reposo, obteniéndose de nuevo el
ordenamiento fase acuosa/fase oleosa (abajo y arriba respectivamente). Se intentd
extraer la solucién acuosa utilizando una pipeta Pasteur, atravesando la fase oleosa;
sin embargo, de esta manera no pudo ser llevada a cabo la extracciéon ya que al
atravesar la fase oleosa se generaba turbulencia que dispersaba la emulsién. Dada
esta situacion, se decidio dejar las emulsiones biotratadas en reposo, esta vez a baja

temperatura.

Luego de un dia de reposo dentro de una cava con hielo, las muestras presentaron
un ordenamiento inverso al mostrado hasta ahora, es decir, la fase oleosa se
encontré en el fondo y la acuosa como sobrenadante, como se observa en la Figura

N2 28. Esto le da mas fuerza a la idea de la gran similitud de las densidades entre Ia
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solucion y el crudo bioconvertido. Con este nuevo ordenamiento si resulté posible la

extraccion de la fase acuosa utilizando una pipeta Pasteur.

Figura N2 28. Reordenamiento de las fases en la emulsion luego del enfriamiento.

Extraccion de las aguas

Como se menciond, luego de reposo en hielo, fue posible la extraccion de la fase
acuosa utilizando simplemente una pipeta Pasteur. Luego de la extraccién de la fase
acuosa original, la que venia siendo fase continua de la emulsion, se realiza el lavado
del crudo con agua destilada, esto para retirar cualquier material bacteriolégico o
nutrientes que hayan quedados sobre el crudo. El lavado se realizé agregando agua
destilada al recipiente que contenia el crudo y agitando esta mezcla crudo/agua.
Una vez lavado, la mezcla se dejé en reposo, con lo cual se logré la separacién de las
fases oleosa y acuosa, siendo esta Uultima un sobrenadante de apariencia
transparente, lo que significa contenido despreciable de material bacteriolégico y de

nutrientes. Nuevamente, se retird esta fase haciendo uso de una pipeta Pasteur.
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Deshidratacion

Si bien gracias al reposo a baja temperatura, para las aguas madres, y a temperatura
ambiente, para las aguas de lavado, la extraccidn resulta sencilla, la extraccion de las
aguas solo puede realizarse hasta cierto punto cercano a la interfase crudo-agua, ya
gue comienza a extraerse crudo junto con la solucién; esto, sumado al hecho de que
aun existen, emulsiones agua-crudo y crudo-agua. Se realizd un proceso de
deshidratacion, de las muestras de crudo bioconvertido, colocandolas en la estufa a
802C durante 12 horas, a estas condiciones se pierde ese contenido de agua, lo que

se evidencia por la pérdida de masa en las muestras

Tabla N2 7. Variacion de masa en el proceso de deshidratacion

Muestra P (psi) T(°C) Masa_i(gr) Masa_f (gr)
111 1500 30 7,8969 7,5746
112 2000 30 7,9176 7,8119
121 1500 35 7,9467 7,9027
122 2000 35 7,3715 7,2803
131 1500 40 7,9654 7,9284
132 2000 40 8,1595 7,9370

Tratamiento térmico

La oxidacion de moléculas de hidrocarburos debilita enlaces en los atomos
adyacentes a los sitios oxidados, lo que facilita el rompimiento de los mismos
(Franco 2004). Es por eso que parte de las muestras de crudo bioconvertido fueron
sometidas a tratamiento térmico moderado, con el objeto de lograr el rompimiento
de estos enlaces debilitados y mejorar las propiedades y composicién del crudo. El

tratamiento fue realizado a un limite de 350 2C, por un tiempo de una hora.
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Figura N2 29. Sistema usado para el craqueo térmico. a) Vista del sistema completo. b)
Acercamiento de los viales con muestras.

Pudo observarse, gracias al sistema montado para este proceso, mostrado en la
Figura N2 29, como ocurre a estas temperaturas altas la vaporizacion de parte del
contenido del crudo o combustibles; pudiéndose notar en el reflujo observado en las
paredes de los viales que contenian las muestras, tal como se observa en la imagen

b de la figura anterior.

Las propiedades del crudo sometido a tratamiento térmico después de ser
bioconvertido, deben resultar mejores que las del crudo bioconvertido sin
tratamiento térmico, ya que este ultimo posee aln moléculas de tamafios que no

han sido reducidos, con un contenido de dtomos de Oxigeno mayor.

Determinacion de las condiciones de Operacion

Se llevo a cabo el proceso de bioconversién para cada una de las condiciones de
temperatura y presién siguiendo los procedimientos que fueron descritos en la

metodologia, posteriormente se caracterizaron muestras del crudo biotratado, de lo
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gue se pudieron obtener diversos resultados, a partir de los cuales fue posible
evaluar las condiciones de operacion desde distintos puntos con el objeto de
proponer la condicion de operacion éptimas para su evaluacidén en la siguiente fase

de este Trabajo de investigacién.

Variacion de la Gravedad API

La variacion de la gravedad API del crudo proveniente del proceso de bioconversién
se mostré con una sensibilidad importante a los cambios de presién y temperatura
del proceso, pudiendo obtener de esta manera en algunos casos crudo con mejor
propiedad fluidodindmica, mayor °API, y en otros un crudo mds denso que el de las
condiciones iniciales. El comportamiento de este valor puede observarse en la Figura
N2 30, en la que se muestra la variacién de la gravedad API para cada presién en

funcién de cada temperatura de operacién.
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Figura N2 30. Efecto de la temperatura sobre la gravedad API para las dos presiones de
operacién experimental luego del proceso de bioconversion, sin tratamiento térmico.
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En la grafica mostrada se observa como para ambas presiones la gravedad °API
presenta similar comportamiento, observandose mayores de gravedad °API
ligeramente mayores para las pruebas a una presion de aire de 1500 psi. En cuanto a
los resultados obtenidos se puede afirmar que la variacion en los valores de la
gravedad APl no fue significativa con respecto a las diversas temperaturas del
proceso, obteniendo valores que no se diferencian en mas de 0,25 °APl y 0,6 °API

entre los dos mas distantes para las pruebas a 1500 psi y 2000 psi respectivamente.

Por otra parte, se puede advertir que en las pruebas a 2000 psi los resultados
muestran, en el mejor de los casos, un valor similar al del crudo Cerro Negro sin el
proceso de bioconversidn, lo que significa una disminucién de la °API, es decir un
aumento de la densidad de crudo luego del proceso, lo que podria indicar de cierta

manera un retroceso en el proceso de mejoramiento.

Como se mostro en el Capitulo Il del Marco Tedrico, la gravedad API del crudo Cerro
Negro es de 8,9; este valor representa el punto de partida para el proceso por lo que
tal como se ha mencionado, parece haber un retroceso en el mejoramiento del
crudo, a la luz de los resultados obtenidos. Esto se puede explicar con el proceso de
oxidacién que sufre el crudo al estar sometido a alta presidn de aire por efecto de la
actividad biocatalitica de las bacterias, las cuales transforman las moléculas del
crudo en compuestos hidroxilados que pudieran ser de mayor densidad que los
compuestos originales. Las gotas del crudo en la emulsién se conforman de tal
manera que permiten a los compuestos mas pesados, tales como los asfaltenos y las
resinas, ubicarse en la superficie de la gota, dejando en el centro de la misma los
compuestos mas livianos y de mayor valor combustibles tales como las naftas; de
esta manera, la accidén del biocatalizador se realiza en la superficie de cada gota

permitiendo preferentemente la transformacién de los compuestos mas pesados.

83



Capitulo IV: Analisis y Discusidon de Resultados

Asfaltenos
Destiladas medios
Destilados livianos

Figura N2 31. Esquema de la composicion espacial de una gota de crudo pesado en emulsién

Por lo antes expuesto, se puede entender que no exista un mejoramiento
importante en la densidad del crudo inmediatamente luego del proceso de
bioconversién, evidenciando incluso en algunos casos un aumento de esta
propiedad, ya que parte de los asfaltenos y de las fracciones pesadas contenidas en
cada gota de crudo fueron transformadas producto de la actividad bacteriana y el
efecto de la presién de aire, en compuestos altamente oxigenados, los cuales
pueden ser estructuralmente mas compactos lo que les permite poseer mayor masa
en un volumen similar, entendiendo que la intricada red que representa la
estructura de los asfaltenos y las resinas, puede admitir una alta sustitucion de
oxidrilos en las moléculas en las posiciones geométrica y energéticamente mas

disponibles.

Por esto se puede evidenciar al observar los volumenes molares que poseen los
oxidrilos (-OH) vy los hidrocarburos frente a su masas moleculares, el -OH ocupa un
volumen molecular aproximado de 28,4 cm3/mol teniendo una masa de 17 g/mol,
por otra parte se tiene que, entendiendo que en una cadena de hidrocarbonada solo
son posibles carbonos enlazados hasta con tres hidrogenos, ya que a pesar que en
los anillos aromaticos sélo hay presencia de carbonos con un solo datomo de
hidrégeno, estd presente la existencia de cadenas ramificadas sustituidas en los
anillos lo que permite terminaciones de carbonos con tres y dos atomos de
hidrégeno, por lo que se tiene que para el —CH3 ocupa un volumen de 47,78

cm®/mol y una masa de 15 g/mol, el —CH, con un volumen de 33,38 cm®/mol y una
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masa de 14 g/mol y —CH de volumen 18,98 cm®/mol y masa 13 g/mol (Consejeria de

educacién de la Comunidad Auténoma de Madrid s.f.).

De lo presentado anteriormente se puede vislumbrar que los que poseen una menor
relacion volumen/masa son el —OH y el —CH, mientras que —CH, y —CH3 poseen una
relaciéon de hasta el doble que los anteriores, a pesar que la relacién presentada
entre el —-CH y —OH son relativamente iguales, el primero se encuentra en mayor
numero, lo que hace, tomando en cuenta los datos presentados, que el —OH no
aporta significativamente un aumento en el volumen de la molécula como en la
masa de la misma, en donde si resulta importante su incremento, ya que como

puede observarse es el de mayor masa molecular.

Por otra parte, la baja variacién del volumen de la molécula hidroxilada con respecto
a la molécula original puede ser explicada no solo por medio de los voliumenes
molares, sino también tomando en cuenta la geometria de las moléculas de los
asfaltenos y las resinas presentes. Tal como se ha visto estos poseen una geometria
compleja, de laminas poliaromaticas apiladas unidas por cadenas saturadas, es por
esto que es posible una sustitucién de oxidrilos en las cadenas de uniones de las
[dminas poliaromaticas y en posiciones interlaminares, lo permite la formacion de
una estructura mas compacta, como ya se ha enunciado reiteradamente,

evidenciando un bajo incremento en el volumen.

Ahora bien, la necesidad de revisar la variacion del volumen, con respecto a la
variacion de la masa de la molécula viene de entender que ambos valores definen la
densidad de una sustancia, por lo tanto si el aumento de la masa es mayor que el
aumento de volumen se tendra un aumento de la densidad y viceversa; aunado a
esto se tiene que la relacién entre la gravedad APl y la densidad es del tipo inverso,
como se pudo apreciar en el Capitulo Il, por lo tanto para un aumento en la

densidad de una sustancia se tendra una disminucién en °APl y una disminucién de
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la densidad incrementara la °API. Por lo que el grado del mejoramiento del crudo se
observa en la gravedad API, teniendo un crudo de mejor calidad a mayores valores

de gravedad °API o lo que es lo mismo a menores valores de densidad.

Estas moléculas oxidadas presentan una energia de enlace menor que las moléculas
originales en algunos de los enlaces C-C, producto de la presencia de los oxigenos en
la molécula lo que debilita la fuerza de este enlace. Esta es entonces la razén de la
ruptura de los enlaces cuando la molécula se somete a altas temperaturas durante

el proceso de craqueo térmico.

Tal como fue descrito en la metodologia, el crudo bioconvertido fue tratado en un
proceso de craqueo térmico a una temperatura de 350 °C, esto permitid la ruptura
de anillos en la estructura asfalténica resultante de la bioconversién y un posterior
rearreglo de las moléculas. Los compuestos craqueados poseen una mayor gravedad

al ser moléculas mucho mas sencillas y lineales, las cuales al ser menos
compactas poseen un mayor volumen para una masa determinada, lo que las hace
menos densa, permitiendo una densidad total del compuesto menor que la que
presentaba previo al craqueo. Este proceso puede ser visto de manera esquematica
y referencial haciendo uso de reacciones modelos de oxidacién de moléculas poli
ciclicas las cuales se transforman con craqueo térmico, tal como las que se muestran

en la figura siguiente.

Figura N2 32. Reaccion modelo de hidroxilacién de Naftaleno en presencia de epoxi naftaleno
hidrogenasa, con craqueo térmico posterior.
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De la figura anterior se puede observar el proceso de hidroxilacién que sufre la
molécula luego de la actividad bacteriana en presencia de Oxigeno, resultando un
compuesto similar al original pero con hidroxilos sustituidos en los anillos, es este el
compuesto que puede poseer menor gravedad APl lo cual fue explicado
anteriormente, la Ultima etapa representa los compuestos resultantes posterior al
proceso del craqueo térmico, en el cual se obtienen moléculas menos compactas,
mas lineales y de menor complejidad, a lo que puede atribuirse que estas ocupen un
mayor volumen que el que ocupaban previo al craqueo, teniendo por supuesto la
misma masa y haciéndolos a su vez menos densos, lo que significa, tal como se

enuncio, una mayor gravedad API y por lo tanto mayor rendimiento en destilados.

Las reacciones modelos propuestas se corresponden a rutas metabdlicas ya
estudiadas, en las cuales intervienen diversas enzimas del microorganismo como
biocatalizador para la transformacion, las cuales determinan el desarrollo, el
transcurso y el producto de la reacciéon, ya que como se podra observar de la
reaccion modelo planteada, la reaccion de oxidacidon del naftaleno esta puede
producir compuestos tales como 1- Naftol y 2- Naftol sin la actividad enzimatica, sin
embargo, en presencia de la enzima Naftaleno epdxido hidrolasa producird el 1,2-
Dihidroxinaftaleno, habiendo pasado ambas reacciones, enzimdatica y no enzimatica,
por un mismo intermediario de la reaccidn el epéxido de Naftaleno (Bello Gutiérrez

y Lopez de Cerain 2001).

En la Figura N2 33y Figura N2 34 se muestran los resultados experimentales
obtenidos mostrando la variacién de la gravedad API luego del proceso de craqueo

térmico, comparado con los resultados previos al craqueo.
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Figura N2 33. Resultados experimentales de la gravedad API para cada temperatura de trabajo,
comparado con craqueo térmico y sin craqueo térmico para una presion de 1500 psi.
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Figura N2 34. Resultados experimentales de la gravedad API para cada temperatura de trabajo,
comparado con craqueo térmico y sin craqueo térmico para una presion de 2000 psi.
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De las graficas anteriores se puede observar el aumento en la gravedad API luego
del proceso de cragueo térmico para todas las temperaturas de trabajo y para
ambas presiones de operacién. Lo cual corrobora lo anteriormente sefialado con
respecto a la variacién en los volimenes de las moléculas luego del craqueo. El
comportamiento mostrado en las tendencias del mejoramiento de la gravedad API
en ambos casos resulta igual, lo que indica que la presién y la temperatura de

operacién son variables independientes entre si.

De las graficas anteriores se desprende, que para la operacién a 2000 psi se obtiene
la mayor diferencia de gravedad API luego del cragueo térmico, esto significa que
luego del proceso de bioconversidn las moléculas de asfaltenos y resinas estuvieron
mucho mas oxidadas que para el proceso a 1500 psi, lo cual permitié mayor
actividad bioldgica logrando una transformacién a moléculas mas lineales y sencillas
luego del proceso del craqueo térmico, por efecto del debilitamiento en los enlaces
de los anillos aromaticos, producto de la hidroxilacidén realizada por la actividad
enzimatica del microorganismo. Para el proceso a 1500 psi se determind un
aumento total en la gravedad API de hasta 2,7 grados, mientras que para el proceso
a 2000 psi se alcanzé un incremento de hasta 3,3 grados, entendiendo como
aumento total de la gravedad API, la variacion entre la gravedad API caracteristica

del crudo Cerro Negro y la del producto del crudo biomejorado y termocraqueado.

Tanto para la operacidn a 1500 psi como para 2000 psi se obtuvo mayor grado de
mejoramiento a 35 2C, observando que en el caso a 2000 psi se consiguid una
gravedad API relativamente superior a la original. Como se expresé el proceso a
2000 psi resulta con una mayor cantidad de aumento en la gravedad API, luego del
craqueo, lo que significa mayor hidroxilaciéon en las moléculas, lo que puede deberse
al aumento en la concentracidn de aire en el sistema y por tanto al aumento en el
Oxigeno presente, el cual como podrd abstraerse se diluye en la emulsién, por

efecto de la presion, aumentando la cantidad de Oxigeno disponible para la
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actividad bacterioldgica lo que permite una mayor intervencién de las enzimas de

los microorganismos presentes.

Ahora, a la luz de los resultados mostrados podria parecer contradictorio que vistas
la Figura N2 30, Figura N2 33 y Figura N2 34, en contraste con el analisis presentado,
haya existido un grado de mejoramiento de la gravedad API superior en el proceso
de bioconversién a 1500 psi sobre el 2000 psi que posteriormente del craqueo se
invierte dejando un mejor grado de mejoramiento para el proceso a 2000 psi. De
hecho, al observar los resultados del proceso de bioconversién previo al craqueo, la
operacidén a 2000 psi tienen un muy ligero aumento de la °API teniendo incluso
casos en donde este valor es inferior al original, mientras que para 1500 psi todos
los valores resultan superiores a los originales, tal como se discutidé anteriormente.
Este fendmeno puede deberse al desarrollo de la actividad enzimatica durante el
proceso de bioconversion, ya que tomando de nuevo como molécula modelo el
Naftaleno es posible otra ruta metabdlica que permite pasar directamente a la
formacion del acido salicilico y a la formacion de otras moléculas mas simples en
presencia de la enzima Naftaleno dioxigenasa. De igual manera pueden darse
reacciones enzimaticas consecutivas que permitan la transformacién de productos
de una reaccidn en nuevos productos, como es la transformacién del acido salicilico
en salicilato (catecol) por accién de la enzima salicilato hidroxilasa, de igual manera
ocurre con el 1,2- dihidroxinaftaleno que en presencia de la 1,2- dihidroxinaftaleno
oxigenasa se transforma en Acido 2- hidroxicromeno 2- carboxilico (Patel y Barnsley
1980). La figura siguiente muestra un esquema de algunas de las rutas paralelas o
consecutivas enzimaticas posibles presentes para la reaccion modelo presentada

anteriormente.
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Figura N2 35. Propuesta de via de biotransformacion de crudo pesado usando nasftaleno como
molécula modelo segun la presencia de diversas enzimas

T

i

Revisando lo expresado, todas estas y otras reacciones enzimaticas paralelas y
consecutivas pueden estarse llevando a cabo en ambos sistemas (1500 psi y 2000
psi). Sin embargo, es posible pensar que a 1500 psi se dan en mayor proporcidon
permitiendo un producto de bioconversidn menos denso que el obtenido a 2000 psi,
pero que produce moléculas mds estables ante el craqueo térmico o que al
craguearse no representa mayor cambio en el volumen de las mismas, es por esto
que puede deberse que a 1500 psi haya mayor mejoramiento de la gravedad API
luego de la bioconversién que luego del termocraqueo es superado por el obtenido

a 2000 psi.
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Otro caso importante a destacar es el comportamiento que se observd en funcion
de la temperatura, el cual fue similar para los dos procesos a 1500 psi y 2000 psi,
antes y después del craqueo térmico. En los cuatro casos la variacion de la gravedad
APl con respecto al valor original fue el mismo, en la siguiente grafica puede
observarse la variacién de la gravedad API para los procesos a ambas presiones,

antes y después de la bioconversién y en funcién de la temperatura.
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Figura N2 36. Variacion de la gravedad API para cada presion de operacion, antes y luego del
proceso de carqueo térmico en funcion de la temperatura.

De la gréfica anterior se desprende que, como ya se observd, la mayor variacion es
para el proceso de bioconversion luego del craqueo térmico, con esta gréfica se
verifica lo anteriormente analizado, en donde previo a la termocraqueo se obtienen

gravedades API iguales e incluso menores a la original del crudo Cerro Negro. En
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cuanto a la tendencia se observa que para los cuatro casos, la diferencia de la
gravedad APl aumenta cuando se eleva la temperatura de operacién de 30 2C a 35
oC, lo que se puede deber al aumento de la concentracion de Oxigeno en la
emulsion por efecto del aumento de la temperatura, asi como también al
incremento de las velocidades de las reacciones enzimaticas involucradas
impulsadas por el mismo efecto. Ahora bien, este efecto de la temperatura no es el
gue influye en el cambio de la gravedad API al variar la temperatura de 35 2C a 40°C,
ya que como se observa en todas las graficas presentadas la gravedad °API
disminuyd, esto puede explicarse en que la actividad bacteriolégica de las bacterias
puede verse limitada a esa temperatura, produciendo muerte de los
microorganismos lo que por consiguiente representa una disminucidon en la

capacidad de mejoramiento.

De todo lo anterior en vista de los resultados de la gravedad API para el proceso a
1500 psi y 2000 psi para las temperaturas de operacion de 30 2C, 35 2Cy 40 9C luego
de craqueo térmico las condiciones que resultaron mds satisfactorias fueron a una

temperatura de 35 2C y una presion de operacion de 2000 psi.

Disminucion del contenido de Asfaltenos.

En cuanto a la variacidn en el contenido de asfaltenos de las muestras de crudo
Cerro Negro biotratadas, se caracterizaron luego del proceso de craqueo térmico
para evidenciar la transformacién de los componentes mas pesados. El interés de
verificar la cantidad de asfaltenos presentes en el crudo reside en que estas
fracciones pesadas pueden convertirse en fracciones mucho mas livianas, que son

de mayor valor comercial, por su potencial para producir combustibles.

Las muestras del crudo Cerro Negro luego de la bioconversidon a las condiciones
presentadas en la metodologia y posterior al proceso de craqueo térmico, se les

midieron la cantidad de asfaltenos presentes en las muestras, las cuales no habian

93



Capitulo IV: Analisis y Discusion de Resultados

sido craquedas y transformadas en moléculas menos complejas y se obtuvo, al igual
gue el caso de la gravedad API, resultados para cada temperatura y cada presion de

operacidn, las cuales son mostradas en la siguiente grafica.
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Figura N2 37. Evolucion de la cantidad porcentual de asfaltenos presentes en las muestras
bioconvertidas, luego del proceso de craqueo térmico para cada presion de operacién en
funcién de la temperatura.

De la grafica anterior se muestra como los resultados presentados de la gravedad
API las tendencias son inversas, pero correspondientes, ya que en este caso se
observa una disminucion en el contenido de asfaltenos al incrementar Ia

temperatura de 30 2C a 35 2C y un aumento al incrementar de 35 2C a 40 2C.

Es de notar que los resultados mostrados solo son para las muestras luego del
craqueo térmico, esto debido a que permite analizar el producto del proceso
térmico, ya que como se ha explicado las moléculas hidroxiladas ya han sufrido las

rupturas de los anillos aromaticos y la simplificacion y linealizacién de las mismas.
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Ahora bien, el porque de la tendencia resultante, mostrada en la Figura N2 37,
resulta evidente en funcion de lo que ya ha sido explicado. Durante el proceso de
bioconversion las moléculas de las resinas y asfalténicas resultaron hidréxiladas,
generando una debilidad en los enlaces, la cual es aprovechada en el cragueo
térmico. Sin embargo, durante el proceso de bioconversién también existe, ademas
de la hidroxilacén, la degradacion de las moléculas asfalténicas, ya que por accién de
los microorganismos estos también actuan en las cadenas saturadas que enlazan los
complejos de los anillos aromaticos, separandolos y dejandolos mas disponibles para
su hidroxilacién. En la figura siguiente se muestra una molécula modelo de
asfaltenos y los lugares que son suceptibles a ser atacados por la accion de los

microorganismos.

Figura N2 38. Regiones susceptibles a la ruptura y bioconversion en la molécula hipotética de
asfalteno (Pineda y Mesta, 2001).

De los resultados obtenidos se tiene que se alcanzé una disminucién apreciable en el

contenido de asfaltenos para la operacién a 2000 psi de aire usando una
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temperatura de 35 2C, sin embargo para observar mejor el avance en la disminucién

de asfaltenos se presenta la siguiente grafica.

% Disminucion de Asfaltenos

35

Temperatura, T (2C)

m 1500 psi 2000 psi

Figura N2 39. Porcentaje de disminucidn de asfaltenos para cada presion de operacion en
funcion de la temperatura, con respecto a la cantidad original en el crudo Cerro Negro.

De la gréfica anterior se tiene la disminucidon de asfaltenos con respecto a la
cantidad inicial del crudo Cerro Negro, para cada presion de operacién y en funcion
de la temperatura, de esta se observa que con 2000 psi y 35 2C se alcanza una
disminucién maxima de 31%, sin embargo en el caso mas desfavorable se tiene una
disminucién de 5 % el cual también es satisfactorio, pensando que fue alcanzado en

la condicién de temperatura biolégicamente mas desfavorable (40 2C).

La disminucién de asfaltenos puede significar la conversién de este componente
pesado, en componentes mas livianos y de mayor valor agregado y combustible, es
por esto la importancia de la determinacion de esta reduccion en el crudo

biotratado. Los resultados de la bioconversidn con craqueo térmico para la
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disminucion del contenido de asfaltenos, confirman lo antes mencionado en cuanto
al aumento de la gravedad API, confirmando las condiciones de operacion mas

apropiadas para el proceso en una temperatura de 35 2C y una presion de aire de
2000 psi.

Aumento del rendimiento en nafta y destilados

De los valores determinados de gravedad APl y reduccidn de contenido de
asfaltenos en las muestras de crudo biotratadas, es de esperarse que exista
también, luego del proceso de bioconversién, un mejoramiento en cuanto al
rendimiento del crudo en nafta y destilados, con respecto al crudo no bioconvertido.
Para la determinacién del rendimiento en estos cortes de crudo, se realizd una
microdestilacion del mismo, con la que se obtuvieron los resultados que se
muestran en la figura siguiente, donde se puede observar el porcentaje de nafta y
destilados obtenidos de cada muestra de crudo biotratado a las diferentes

condiciones de presion y temperatura.
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Figura N2 40. Porcentaje de destilados livianos recuperados en funcién de la temperattura para
cada presion de operacion.
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Puede verse como el crudo biotratado a 352C posee mayor rendimiento en nafta,
con una temperatura de corte de 602C-, que el bioconvertido a 302C, mientras que
el sometido a temperatura de 402C posee un rendimiento considerablemente
menor con respecto a los dos anteriores. Este resultado es acorde a los obtenidos en
las pruebas de gravedad APl y reduccidon en contenidos de asfaltenos, donde a
temperaturas de 402C no se observa mejoramiento apreciable, lo que es atribuible a

la muy poca o inexistente actividad bacterioldgica sobre las moléculas del crudo.

Cuando se suministra calor a una reaccién enzimatica, como lo es la bioconversion,
esta energia es transformada en energia cinética, lo que aumenta la movilidad de las
enzimas, favoreciendo asi el contacto intermolecular entre estas y las moléculas que
actian como sustrato. Sin embargo, si la temperatura excede ciertos limites,
generalmente 40-45°C, podria ocurrir la desnaturalizacion de la enzima,
disminuyendo la accién de la misma. De esta manera puede explicarse que cuando
se lleva a cabo el proceso de bioconversién a 352C mejora el porcentaje de nafta y
destilados obtenido con respecto al crudo tratado a 302C, mientras que para el
crudo biotratado a 402C el rendimiento en nafta y destilados al realizar destilacion
sea pobre, ya que no se llevan a cabo las reacciones de oxidacién que debilitan los
enlaces y generan moléculas mas pequefas a partir de las moléculas grandes del

crudo pesado.

Por otra parte, puede verse también como una constante en todas las temperaturas
de operacidn, un grado mayor de mejoramiento al aumentar la presién de aire en el
sistema, lo que se aprecia en esta oportunidad como un mayor aumento en
rendimiento de nafta y destilados para el crudo biotratado a 2000 psi con respecto
al bioconvertido a 1500 psi en las mismas condiciones de temperatura. Esto es
resultado de que a mayor presion de aire, el oxigeno se disuelve en mayor cantidad
dentro de la emulsidon, lo que favorece la actividad enzimdatica de los organismos

microbiolégicos, esto se traduce en mayor nimero de moléculas oxidadas, lo que es
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igual a mayor numero de enlaces debilitados, los cuales se rompen por accion del
calor, generando asi moléculas mas pequefias por fraccionamiento, y por liberacion
de moléculas atrapadas dentro de estructuras asfalténicas. En la figura siguiente

puede observarse mds claramente esta tendencia con respecto a la presion.
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Figura N2 41. Cambio del contenido de destilados livianos presentes recuperados en funcion de
la temperatura para cada presion de operacion en el proceso de biotratamiento.

En la figura anterior puede observarse también como el mayor porcentaje de naftay
destilados se obtiene tras la destilacion del crudo biotratado a condiciones de 352Cy
2000 psi. Este resultado es completamente acorde con los obtenidos en gravedad
APl y contenido de asfaltenos, y nos permite afirmar que las mejores condiciones,
entre las estudiadas, para el proceso de bioconversién son temperatura de 352Cy

presion de 2000 psi.
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Bioconversion de Crudos Pesados

Para esta fase se oper6 a la presién y temperatura encontradas en la fase anterior
como las de mejor comportamiento para la bioconversion, las cuales fueron 35 2Cy
2000 psi de aire. En el montaje se siguié el mismo procedimiento que en la fase de la
determinacion de las condiciones dptimas de operacién y se utilizaron las mismas

técnicas de caracterizacion.

La diferencia en esta fase consistid en la incorporacidon del sedimento a la mezcla
biocatalitica y control, la cual se realizé manteniendo una proporcién de 90/10 entre
la mezcla y el sedimento, adicionalmente se dispusieron de cuatro pares de

reactores los cuales se abrieron en pares transcurridas las 24, 48, 72 y 96 horas.

En esta fase se encontré que las muestras de crudo utilizadas tuvieron un
comportamiento, luego del proceso, similar al observado en la fase de
determinacion de las condiciones de operacién. Adicionalmente, la muestra control
mostro una apariencia de crudo espumante, es decir aumentd su volumen, teniendo
la textura de una espuma dura de crudo, en la figura siguiente se puede observar
una muestra de una de las pruebas realizadas en esta fase, en la cual se aprecian la

muestra biocatalitica y la muestra control.

De igual manera las emulsiones fueron puestas en reposo a bajas temperaturas para
producir la inversion en las fases presentes en la misma y poder retirar la fase
acuosa, de igual manera se procedid al lavado de las muestras para retirar los
remanentes de bacterias y nutrientes presentes en la muestra de crudo, todo el
procedimiento realizado para esta fase fue igual al utilizado en la fase de
determinacion de las condiciones de operacion. Posteriormente, se llevaron las
muestras al proceso de secado o deshidratacién en estufa a una temperatura de 80

oC aproximadamente, para luego someter las muestras al proceso de cragueo
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térmico y proseguir con la fase de caracterizacidén de las muestras, de las cuales los

resultados se muestras a continuacion.

Determinacion de la gravedad API en el tiempo.

En esta oportunidad se analizaron sélo las muestras termocraqueadas, en vista de
que como se presentd en los resultados anteriores, luego de este proceso
presentaban mejores caracteristicas para las muestras de crudos. La gravedad API
fue analizada para cada muestra patrén y biocatalitica, la muestra patrdn sirvié para
comparar los resultados con la biocatalitica y poder determinar la accion de la
actividad de los microorganismos. La siguiente grafica muestra la evolucién de la

gravedad API para las muestras patron (blanco) y biocataliticas en el tiempo.
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Figura N2 42. Evolucién de la gravedad API en funcién del tiempo de tratamiento para la
muestras bicataliticas y blanco.

De la grafica anterior se observa como se obtiene un mejoramiento en la gravedad
AP| del crudo conforme aumenta el tiempo de tratamiento. Se observa cémo a
partir del primer dia de biotratamiento se alcanza un mejoramiento que puede ser

bastante significativo y que es comparable con el obtenido en la fase anterior para
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30 °C y 1500 psi y superior a la de 40 2C la misma presidén, como se ha dicho estas
fueron realizadas a 3 dias de operacién, asi se puede afirmar que las condiciones de
operacion utilizadas, entonces, si maximizan el mejoramiento del crudo ya que con

un dia de operacién es posible aumentar al menos un grado de gravedad API.

De los resultados obtenidos se observa que la evolucién hasta el tercer dia de
biotratamiento, es ascendente, sin embargo no presenta ninglin cambio significativo
entre los resultados a las 48 y 72 horas, y a 96 horas ya no varian los resultados con
respecto a las 72 horas, lo que quiere decir que las condiciones de mejoramiento
son alcanzadas antes de las 72 horas, lo que indica que este es el tiempo en que se

ha llegado al maximo mejoramiento del crudo con respecto a esta propiedad.

La evolucion en el tiempo se podria explicar con el grado de hidroxilacion alcanzado
en el tiempo de contacto, sin embargo debe observarse que el cambio entre las
pruebas puede deberse a la actividad bacteriana, ya que es posible que el
mejoramiento por consumo de componentes pesados y la hidroxilacion de las
moléculas, aumente no soélo por la cantidad de aire presente en el sistema, sino
también por el aumento en la poblaciéon de los microorganismos presentes, lo que
redunda en el aumento en la concentracién de enzimas presentes y por lo tanto en
la capacidad de biotransformacidn, de esta manera el tiempo tiene una influencia
importante mas no significativa, ya que el cambio a partir de las 48 horas no es

altamente apreciable.

De la grafica mostrada en la Figura N2 42 también puede observarse el
comportamiento de las muestras control, es decir del crudo sin actividad bacteriana,
en el cual no se reporta ningun cambio apreciable en el tiempo, esto permite
verificar y demostrar la actividad bacteriana en el crudo en la mezcla biocatalitica.

Sin embargo para apreciar la variacidn de la gravedad API en el tiempo se presenta
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la siguiente grafica en la cual se puede ver la diferencia de la gravedad API en el

tiempo de biotratamiento para las muestras biocataliticas y control.
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Figura N2 43. Variacion total de la gravedad API en funcion del tiempo, para las muestras
biocataliticas y blanco.

De la grafica anterior se observa que la variacion de la muestra blanco no es
significativa, ya que la variacién resulta menor que 0,5; lo que puede tomarse como
parte del error experimental de la prueba, ya que de haber alglin cambio este puede
ser atribuible a la oxigenacién producto de la alta presidn de aire o a la activacién de
los microorganismos originales presentes en el crudo. En la grafica anterior se puede
observar de manera mds significativa la variacion de la gravedad API, con respecto a
la original del crudo Cerro Negro, en esta si se puede observar el salto que existe en

la gravedad APl en la operacién a 24 y a 48 horas.

De lo mostrado anteriormente se puede afirmar que resulta suficiente para el
biotratamiento para mejorar la gravedad API al maximo posible, un tiempo de 72
horas. Ahora, otra razén a la que se debe que no exista cambio significativo en el

mejoramiento luego de las 72 horas, es a que se haya alcanzado un equilibrio entre
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la velocidad de reproduccién de los microorganismos y la velocidad de muerte de los
mismos, otra razon podria ser que se hayan perdido las condiciones dptimas de vida
y se haya aumentado la tasa de muerte de los microorganismos por lo que ya no

existan condiciones para la actividad bacteriana.

Rendimiento en nafta y destilados

Siguiendo el mismo procedimiento para la microdestilacién del crudo biotratado a
diferentes condiciones de presién y temperatura, se realizé la destilacién del crudo
bioconvertido en tiempos de 24h, 48h, 72h y 96h, con el objeto de estudiar el

rendimiento en nafta y destilados segun el tiempo de biotratamiento.
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Figura N2 44. Porcentaje de recuperacion de naftas y destilados livianos luego del proceso de
bioconversion en funcion del tiempo de biotratamiento.

En la figura anterior puede observarse como para un crudo biotratado durante un

tiempo de 24 horas ya existe una recuperacién apreciable de nafta y destilados, de
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poco mas de 10%. Sin embargo, este no es la maxima recuperacion, ya que para el
crudo biotratado durante un periodo de 48 horas, el porcentaje de nafta y
destilados obtenidos es de 11,34%. Por su parte, del crudo sometido a proceso de
bioconversién por un tiempo de 72 horas, se logra recuperar por destilacion
aproximadamente 11,69% de nafta y destilados, y un resultado muy similar, de
11,68%, para el crudo biotratado durante 96 horas, donde la disminucion de este
ultimo respecto al anterior puede deberse a errores propios de los equipos de

medicidn, por lo que se consideran los resultados iguales.

De estos resultados puede verse entonces como para 24 horas de bioconversién ya
se logra un mejoramiento apreciable, si embargo, el maximo de recuperacién de
nafta y destilados ocurre entre las 48 y 72 horas de biotratamiento, ya que para un

tiempo mayor, de 96 horas, no existe variacién en el mismo.

Uno de los procesos mas aplicados para el aprovechamiento de crudos pesados y
extrapesados es la viscoreduccién. Con este tipo de procesos se convierten
fracciones pesadas de crudo y residuos atmosféricos y de vacio en gas, nafta y
destilados, y se alcanzan rendimientos tipicos en estos cortes de alrededor del 10%.
Por otra parte, como se pudo observar, aplicando el proceso de bioconversion, a
condiciones de 352C y 2000 psi, luego de un proceso de destilacidon puede obtenerse
alrededor de 11.7 % en rendimiento de nafta y destilados, lo que significa un
incremento en estos cortes de aproximadamente 17%, con respecto a procesos

como la viscoreduccion.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este Capitulo se presentan las conclusiones y recomendaciones a las cuales se
llegan en este Trabajo Especial de Grado en funcién de los resultados obtenidos y los

analisis realizados.

Conclusiones.

- La temperatura y la presion de operacién del proceso, resultaron ser
variables altamente determinantes en el proceso de biomejoramiento de
crudos pesados.

- La bioconversion de crudos pesados por actividad bacteriana, se ve
altamente favorecida a mayor presién de aire.

- La actividad bacteriana para la bioconversidn de crudos pesados a alta
presidon se ve afectada por altas temperaturas a las cuales las bacterias
utilizadas.

- La presion de 2000 psi de aire permitié mayor disponibilidad de aire para la
actividad biolégica de los microorganismos presentes en la emulsion
biocatalitica del crudo.

- Las condiciones de 35 2C de temperatura y 2000 psi de presion resultaron ser
en las que se obtuvieron mejores resultados para el mejoramiento en el
proceso de bioconversién de crudos pesados a alta presion.

- El tratamiento térmico a 3502C posterior al proceso de bioconversion, podria
haber permitido hacer el rompimiento de los enlaces de las moléculas de
hidrocarburos debilitadas por la hidroxilacion, producto de la actividad de los
microorganismos sobre el crudo, lo que permitié complementar el proceso

de mejoramiento del crudo.
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La gravedad APl aumenté hasta en tres grados, para el proceso de
bioconversion de crudos pesados a alta presion, lo que permite afirmar la
existencia de un mejoramiento en la cantidad de los componentes mas
livianos y la presencia de moléculas mucho mas sencillas y lineales en el
crudo biotratado.

El proceso de bioconversién de crudos pesados a alta presion produjo una
disminucion importante de los contenidos de asfaltenos presentes en la
muestras estudiadas, de hasta 30 %, lo que indica una disminucién en los
componentes 500 2C +.

La disminucién en los componentes pesados en el crudo se transforman en
fracciones mas livianas de mayor valor combustible y por lo tanto de mayor
valor agregado, tales como naftas destilados.

El tratamiento biocatalitico de emulsidon 50/50 o/w a 352C y 2000 psi permite
un rendimiento en nafta y destilados de un 11,7%.

El aporte del proceso de bioconversidon de crudos pesados a alta presién, en
destilados livianos 350 2C — (naftas, jet fuel y diesel) con respecto a procesos
convencionales como la viscorreduccion es de alrededor de un 20 %.

El proceso de bioconversién de crudos pesados a alta presién puede
utilizarse como un proceso complementario para los procesos
convencionales actualmente utilizados en la industria petrolera.

La presencia de sedimentos arenosos en la emulsién biocatalitica no
representa cambio alguno en los resultados del mejoramiento de crudo
pesado por actividad bacteriana, manteniendo los mismos resultados
satisfactorios, lo que significa que este proceso puede ser utilizado
directamente en las condiciones mds préoximas al yacimiento, lo que podria

representar una técnica de mejoramiento de crudo pesados in situ.
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- Un tratamiento a condiciones iguales de presiéon y temperatura a una
emulsién 50/50 o/w sin elementos biocataliticos, no produce mejoramiento
del crudo.

- El maximo grado de mejoramiento por actividad biocatalitica ocurre en un

periodo de 48 a 72 horas.

Recomendaciones

- Realizar un estudio de bioconversién de crudos pesados en condiciones de
alta presidn a presiones intermedias, entre 1500 psi y mas de 2000 psi. Para
un estudio mas fino del efecto de la presion.

- Realizar un estudio de bioconversién de crudos pesados en condiciones de
alta presion en intervalos de tiempo menores a 24 horas. Para determinar el
tiempo mas préximo a la conversion maxima.

- Determinar la densidad de poblacidn de microorganismos en la emulsién a
temperaturas de 309C, 352C y 402C. Para estudiar el comportamiento de la
tasa de mortalidad con respecto a la temperatura sobrevivida.

- Determinar la densidad de poblacién de microorganismos en la emulsién
luego de 24, 48, 72 y 96 horas de biotratamiento. Para estudiar el
crecimiento o descenso de la poblacién en el tiempo.

- Realizar analisis de los gases remanentes en el sistema de reaccién al
terminar el proceso de bioconversidon. Para determinar el consumo de
Oxigeno y la posible produccién de CO; o desprendimiento de gases.

- Realizar andlisis para determinacién de carbonos oxidados en el crudo luego
de ser sometido a bioconversion. Para determinar el grado de oxidacién de
los hidrocarburos.

- Estudiar el proceso de bioconversién de crudos pesados en condiciones de

alta presidén dentro de un nucleo rocoso. Para determinacién de grado de
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mejoramiento en condiciones de yacimiento, aplicable a mejoramiento de
recobro.
Realizar estudios de bioconversion de crudos pesados en condiciones de alta

presion utilizando un complejo enzimatico.
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