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Resumen

El propésito de este trabajo es el de brindar la informacién experimental que se
recabo sobre un catalizador liquido homogéneo a base de niquel que se sintetizo a
partir de soluciones acuosas de sales de niquel y promovido con pequefas cantidades
de al menos un metal promotor activo, tal como el niquel o alguna combinacién
entre sus componentes, logrando una alta activad catalitica para mejorar la
hidrodestigreacion e hidrogenacion de diversas cargas de hidrocarburo.

Se efectuaron pruebas evaluacién a hidrocarburos pesados para comprobar la eficacia
del catalizador homogéneo a base de niquel en reactores tipo batch a nivel
microreaccién con cargas de hidrocarburo pesado.

Las cargas evaluadas se sometieron a diferentes estudios de caracterizacién como el
Anélisis de viscosidad (ASTM D-445), Andlisis de gravedad APl (ASTM D-287),
Contenido de Nitrégeno, Anélisis S.A.R.A (ASTM-D4124), Anélisis del contenido de
azufre (ASTM D-4294), y Destilacién Simulada. Los resultados mostraron informaciéon
sobre las mejoras obtenidas durante el proceso de evaluacién y las variables
potenciales que favorecen la conversién del catalizador para aligerar el hidrocarburo
pesado. Por otra parte, estos resultados muestran estabilidad frente temperaturas y
presiones de reaccién muy altas.

En este proyecto se mencionan algunas de las nuevas tecnologias que existen en
cuanto a la aplicacién de catalizadores homogéneos en los procesos industriales a gran
escala.

Desde el punto de vista practico el empleo de catalizadores homogéneos a base es
atractivo, porque es mas facil disipar el calor de una disolucién que de un lecho
sélido.

Con la finalidad de garantizar la obtencién de la patente del catalizador homogéneo a
base de niquel no se reportan o se hace mencién de los compuestos, cantidades,
procedimientos de sintesis o de cualquier informacién que pueda comprometer el
proyecto de investigacion que adn se desarrolla en el Instituto Mexicano del Petréleo
(IMP).
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Planteamiento del problema

La mayor parte de los recursos de petréleo del mundo corresponde a hidrocarburos
viscosos y pesados, que son dificiles y caros de producir y refinar. Por lo general,
mientras mas pesado o denso es el petréleo crudo, menor es su valor econémico. Las
fracciones de crudo mas livianas y menos densas, derivadas del proceso de destilaciéon
simple, son las mas valiosas. Los crudos pesados tienden a poseer mayores
concentraciones de metales y otros elementos, lo que exige mas esfuerzos vy
erogaciones para la extraccion de productos utilizables y la disposicién final de los
residuos. Con la gran demanda y los altos precios del petréleo, y estando en
declinacién la produccién de la mayoria de los yacimientos de petréleo
convencionales, la atencién de la industria en muchos lugares del mundo se esta
desplazando hacia la explotacién de petréleo pesado.

El petréleo pesado se define como petréleo con 22.3°APl o menor densidad. Los
petréleos de 10°API o menor densidad se conocen como extrapesados, ultrapesados o
superpesados porque son més densos que el agua. Si bien la densidad del petréleo es
importante para evaluar el valor del recurso y estimar el rendimiento y los costos de
refinacién, la propiedad del fluido que maés afecta la producibilidad y la recuperacién
es la viscosidad del petréleo.

El conocimiento de las propiedades de los fluidos pesados es fundamental para decidir
los métodos de extraccidn, produccidén y procesamiento de un campo. Las pruebas de
laboratorio brindan informacién acerca de los atributos termodindmicos vy fisicos de las
reservas de crudo pesado. Sin embargo, el equipo de laboratorio debe ser capaz de
recrear condiciones de presién, volumen y temperatura representativas del subsuelo
durante la recuperacion.

Los elementos clave para una operacién exitosa con crudo pesado son varios. Se debe
considerar la cadena de valor completa desde el campo productor hasta el transporte,
la comercializacién, el mejoramiento y la refinacién de este petréleo. Para lograr una
recuperacion déptima y éxito econémico, el operador debe tener la experiencia
organizacional y la capacidad para implementar y dirigir la operacién eficientemente,
ademas de mejorar y optimizar las operaciones de manera constante. Todas estas
tareas deben ser dirigidas en una forma tal que cumplan con los estdndares y
expectativas ambientales.




Un buen conocimiento geoldgico resulta esencial. Tratdndose de petréleo pesado se
deben estimar cuidadosamente los pardmetros importantes de roca y roca-fluido, que
afectan la productividad (especialmente la viscosidad del petréleo y su permeabilidad
relativa). Las mediciones adecuadas son dificiles y por ello los laboratorios donde estas
se lleven a cabo deben tener experiencia con crudos pesados y deben ser
seleccionados meticulosamente.

El petréleo convencional representa sélo un 30% aproximadamente del total,
correspondiendo el resto a petréleo pesado, extrapesado y bitumen. El petréleo
pesado promete desempefiar un rol muy importante en el futuro de la industria
petrolera y muchos paises estdn tendiendo a incrementar su produccién, revisar las
estimaciones de reservas, comprobar las nuevas tecnologias e invertir en
infraestructura, para asegurarse de no dejar atras sus recursos de petréleo pesado.!”!
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Objetivos

Presentar la evaluacién realizada a un catalizador que fue sintetizado a base de Niquel
a nivel laboratorio para ser aplicado en el proceso de recuperacién mejorada de
crudos pesados en un reactor tipo Batch.

Reportar el andlisis composicional del producto mejorado a partir del catalizador a
base de Niquel e identificar las mejoras potenciales

Vil



Hipdtesis



Hipétesis

Usando al niquel como complejo metélico e inmerso en el catalizador liquido formaré
una masa de moléculas iguales, dispersas en el disolvente acido, que generard sitios
activos idénticos, esto cambiard las caracteristicas del crudo pesado, generando un
crudo ligero.
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1. Introduccién

La mayoria de las reacciones quimicas no proceden tan simplemente como el poner en
contacto los reactivos involucrados. Si bien, en ocasiones, basta para provocar la
reaccion el suministro de energia de activacién requerida para iniciar el proceso
reactivo es de tal magnitud que, antes de que éste proceda, podré ocurrir otro tipo de
reacciones laterales de menor energia de activacién conducentes a productos
indeseables.

El papel de los catalizadores es precisamente el de reducir la necesidad de la energia
inicial para activar las reacciones buscadas. Los catalizadores funcionan modificando la
velocidad de reacciones termodindmicamente factibles, tal como se muestra en la
Figura 1. En algunos casos incrementan en 6rdenes de magnitud la velocidad de una
reaccion de interés, permitiendo asi mejorar su productividad y aplicarla
industrialmente en condiciones econémicamente favorables. En otros casos, modifican
selectivamente las velocidades de varias reacciones posibles, favoreciendo una reaccién
de interés y permitiendo mejorar la eficiencia de utilizacién de los reactivos.

Ea Ea sin
Ea con catalizador

reactante reactante catalizador
Las reacciones con
baja energia de
activacién proceden
con el suministro de:
calor, agitacién, luz o
eledricfja q \ productos productos

EORX
R N X (Producto Indeseable)

ECRP
- P (Producto Requerido)

Sin Catalizador Con Catalizador

E°RX < E°RP E°RX > E°RP
2IX] _ 2IP] a1 _ oIP]
ot ot ot ot

Figura 1. Efecto del catalizador en la energfa de activacién.
Fuente: Novaro Octavio (1939). Catélisis y Petroquimica. México: El Colegio Nacional.




1.1 Clasificacién de los Catalizadores

Los multiples catalizadores conocidos en la actualidad pueden ser clasificados segun
varios criterios: estructura, composicion, area de aplicacion o estado de agregacion. La
clasificaciéon mas habitual es la referente a los estados de agregacién y se clasifican en
dos grandes grupos: catalizadores heterogéneos y homogéneos. La forma de catélisis
mas amplia es con mucho la heterogénea; de hecho, el mercado de los catalizadores
homogéneos supone sélo entre 10 y un 15 % del total.?!

1.1.1 Catalizadores Heterogéneos

En términos generales en la catélisis heterogénea, el catalizador tiene un estado de
agregacion diferente a la de los reactivos y productos. Generalmente, el catalizador es
sélido, los reactivos y productos estan en una o mas fases fluidas (gas o liquida) y la
reaccion catalitica se lleva a cabo sobre la superficie del sélido. O sea, el catalizador
provee un camino alternativo para la reaccién, no presente en su ausencia.l!

Una reaccién heterogénea ocurre en la interface sélido-fluido por lo que es esencial
disponer de una &rea interfacial muy grande con el fin de conseguir altas velocidades
de reaccién. Esta drea puede proveerse mediante un estructura porosa interna de
pequenos poros, ver Figura 2.1

Dentro de los catalizadores heterogéneos, se pueden distinguir dos tipos: catalizadores
maésicos y catalizadores soportados.

Los catalizadores masicos son aquellos en los que la fase activa constituye a la particula
de catalizador completa. En los catalizadores soportados, pequefias cantidades de
material cataliticamente activo (sobre todo metales) se depositan en la superficie de
otro material (normalmente un sélido inerte poroso) llamado soporte.

Los catalizadores soportados constituyen la parte més importante de los catalizadores
heterogéneos y son los que tienen mayor impacto econémico, especialmente en
procesos de refinado e industria quimica.®




1.1.2 Catalizadores Homogéneos

Los procesos cataliticos en los que el catalizador, reactivos y productos se encuentran
en la misma fase se catalogan dentro del grupo de catalisis homogénea, ver Figura 2.
Los catalizadores homogéneos son generalmente compuestos quimicos o complejos de
coordinacién bien definidos que, junto con los reactivos estan dispersos en el medio
de reaccién. Los catalizadores homogéneos incluyen acidos minerales, compuestos de
metales de transicién, enzimas y microorganismos.!!

Los catalizadores homogéneos poseen mayor grado de dispersion que los
heterogéneos ya que, en teoria, cada atomo puede ser individualmente activo,
mientras que en catélisis heterogénea sélo los atomos expuestos en la superficie
presentan actividad. Debido al alto grado de dispersién, los catalizadores homogéneos
presentan mayor actividad por masa de fase activa, esto es, la elevada movilidad de
las moléculas en la mezcla de reaccién da lugar a més colisiones. Ademas los reactivos
se pueden aproximar a los sitios activos de cualquier direccién, y la reaccién en uno de
los centros no impide que se produzcan otras en los centros vecinos. Esto permite el
uso de bajas concentraciones de catalizador y condiciones de reaccién menos
drésticas.!

Otra ventaja no menos despreciable de este tipo de catélisis es la ausencia de efectos
de envenenamiento tan frecuentes en el caso de la catélisis heterogénea, y que obliga
a tratamientos costosos de eliminacién de impurezas.

Uno de los inconvenientes de la catélisis homogénea es la dificultad de separar el
catalizador del medio reaccionante, lo que presenta un mayor costo que el de los
procesos heterogéneos convencionales. Con base en esta inconveniencia se han
intentado disefar "catalizadores homogéneos soportados", en los cuales se desea
inmovilizar el complejo metélico activo sobre un soporte como silice, alimina o
carbdn. Sin embargo en muchos casos esto no es posible, ya que la entidad catalitica
activa no es el complejo inicialmente introducido a la reaccién, sino una especie
derivada de él.

La catdlisis homogénea en solucién (fase liquida) ha sido objeto de numerosos estudios
y dentro de ella la catdlisis &cido-base tiene un lugar muy importante. La catélisis
acido-base fue de los primeros fendémenos cataliticos observados por investigadores
como Ostwald, Arrhenius, Bronsted, Euler, etc.




La constatacion de que la presencia de un &cido aceleraba u orientaba ciertas
reacciones quimicas fue el inicio para una serie de investigaciones realizadas a fines del
siglo pasado e inicios de éste, que se tradujeron en una serie de numerosas
aplicaciones industriales como la esterificacion, la saponificacion, la hidrélisis, la

halogenacién, la condensacidn, etc.

El rasgo més importante de los catalizadores homogéneos constituidos por metales de
transicion es la alta selectividad que puede conseguir. Las reacciones catalizadas de
manera homogénea estdn controladas principalmente por la cinética, y en mucha
menor medida, por el transporte de materia, ya que el transporte de reactivos hasta el

catalizador se produce facilmente.*
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Figura 2. Sistemas cataliticos homogéneos y heterogéneos.
Fuente: Novaro Octavio (1939). Catélisis y Petroquimica. México: El Colegio Nacional.




1.2 Catdlisis del Petréleo

Los petréleos crudos que se extraen de los diferentes campos petroliferos de la Tierra,
incluso los que son extraidos de distintas profundidades de un mismo campo
petrolifero, son de naturaleza muy variada incluso en su apariencia externa.

El petréleo bruto es una mezcla de diferentes hidrocarburos (la mayor parte saturados)
que pueden ser agrupados en una de las tres familias siguientes: parafinas e
isoparafinas, naftenos y aromaticos.

El tamafo de las moléculas de hidrocarburo que componen el petréleo varia desde C;
hasta C4 - Cso 0 ain mayores, de ahi que también se le pueda clasificar en crudos
ligeros o pesados. El contenido de impurezas como azufre (S), nitrégeno (N) y
vanadio (V) de un petréleo también es muy importante ya que determina la calidad y
el precio del mismo.

El petréleo, una vez extraido, es enviado por oleoductos hacia las refinerias. Los
crudos son separados inicialmente por destilacién. En este proceso aproximadamente
75% de los compuestos son volatiles quedando un residuo llamado asféltico en el
fondo.

La fraccidn volétil se separa como sigue, en orden decreciente de punto de ebullicién:
hidrocarburos gaseosos (metano o butano), gasolina ligera, gasolina pesada o nafta,
keroseno, gaséleo ligero y gaséleo pesado.

Generalmente los productos obtenidos en este proceso no son suficientes en calidad ni
cantidad para los requerimientos actuales. Por lo tanto se requiere transformar estos
productos en otros de uso mas conveniente. La mayor parte de estos procesos son
cataliticos (90%).%!




2. Fundamentos
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2. Fundamentos Tedricos

2.1 Métodos de recuperacién

Tradicionalmente, los procesos de recuperacién se han dividido en tres categorias, de
acuerdo a su orden cronoldgico: primaria, secundaria y terciaria. Figura 3

Durante la recuperacién primaria, el hidrocarburo es producido con la energia natural
del yacimiento. Cuando la presién del yacimiento disminuye a tal punto que esta no
proporciona un empuje suficiente para mover a los fluidos hacia los pozos
productores, entonces otros fluidos como agua o gas pueden ser inyectados para
aumentar la presidon existente en el yacimiento.

A la conversién de algunos pozos productores a inyectores y la subsecuente inyeccién
de gas o agua para mantener la presion en el yacimiento se le conoce como
recuperaciéon secundaria. En términos generales, para yacimientos convencionales, el
porcentaje de recuperacién de aceite al final de ambos procesos de recuperaciéon
(primaria y secundaria) se puede ubicar en rango de entre 20 y 50 %, dependiendo
de las propiedades del aceite y del yacimiento.

Histéricamente la recuperacién terciaria se ha referido a una tercera etapa de
produccién, donde se puede aplicar gases de forma miscible, productos quimicos y/o
energia térmica para desplazar aceite adicional una vez que la recuperacién secundaria
llaga a su limite econémico; sin embargo, se podria definir simplemente como
cualquier proceso de recuperacién aplicado después de la recuperacién secundaria.

La clasificacién tradicional, que divide en una secuencia cronolégica de tres etapas a
los procesos de recuperacién, no es tan general como se consideraba histéricamente.
Existen condiciones de produccién no-convencionales adversas que hacen que los
métodos convencionales de produccién sean raramente aplicables. Tal es el caso de los
aceites pesados, extra pesados e hidrocarburos de arenas bituminosas, ya que tienen la
caracteristica de tener alta viscosidad y en muchos casos bajo contenido de gas en
solucion.

En estos yacimientos, la recuperacién primaria es muy baja, del orden de 5% del
volumen original, por lo que se requieren procesos alternativos o de produccién, que
incluyan métodos térmicos o no térmicos, para extraer el aceite. ¥




Mecanismos de Recuperacién

Recuperacién
Primaria

Recuperacién
Secundaria

coccccccncngy

Recuperacion

Inyeccién de =K
Terciaria

Agua y/o gas

Mantenimiento

de Presién

‘ Quimicos ’ ‘ Térmicos } ‘ Miscibles ’

Inyeccién de Agua Caliente Hidrocarburos Soluciones Alcalinas
Inyeccién Ciclica de Vapor Nitrégeno Polimeros
Inyeccién Continua de Gases Inertes Soluciones Micelares
Vapor CcO2 Surfactantes
SAGO Espumas

Combustiéon

FlortrAamaaonoticman

Figura 3. Diferentes procesos de recobro de petréleo.
Fuente: A niche for Enhanced Oil Recovery in the 1990s, 1992.

‘ Otros }

Bacterias

e
8

Métodos Convencionales

Procesos EOR



2.1.1 Recuperacién primaria

La recuperacidén primaria resulta de la utilizacién de las fuentes de energia natural
presentes en los yacimientos para el desplazamiento del petréleo hacia los pozos
productores.

2.1.1.1 Expansién roca-fluidos

Un petréleo es subsaturado cuando contiene menos gas que el requerido para saturar
el petréleo a la presion y temperatura del yacimiento. Cuando el petréleo es
altamente subsaturado, mucha de la energia del yacimiento se almacena por la
compresibilidad de la roca y de los fluidos; como consecuencia, la presién declinaré
rdpidamente a medida que se extraen los fluidos hasta que se alcanza la presién de
burbujeo.

2.1.1.2 Empuje por gas disuelto

El petréleo crudo bajo ciertas condiciones de presién y temperatura en los yacimientos
puede contener grandes cantidades de gas disuelto. Cuando la presién del yacimiento
disminuye, debido a la extraccién de los fluidos, el gas se desprende, se expande y
desplaza el petréleo del yacimiento hacia los pozos productores.

2.1.1.3 Empuje por casquete de gas

Cuando un yacimiento tiene una capa de gas muy grande, debe existir una gran
cantidad de energia almacenada en forma de gas comprimido, el cual provoca la
expansién de la capa a medida que los fluidos de extraen del yacimiento, de modo
que el petréleo se desplaza por el empuje de gas ayudando por el drenaje por
gravedad.




2.1.1.4 Empuje por acuifero

Un yacimiento con empuje de agua tiene una conexidn hidraulica entre el yacimiento
y una roca porosa saturada con agua denominada acuifero, que puede estar por
debajo de todo el yacimiento o parte de él. El agua en un acuifero estd comprimida,
pero a medida que la presidn del yacimiento se reduce debido a la produccién de
petréleo, se expande y crea una invasidn natural de agua en el limite yacimiento-
acuifero. La energia del yacimiento también aumenta por la compresibilidad e la roca
en el acuifero.

2.1.1.5 Segregacién por gravitaciéon

El drenaje por gravedad puede ser un método primario de produccidn en yacimientos
de gran espesor que tiene una buena comunicacidn vertical y en los pozos que tienen
un marcado buzamiento. [

Estos mecanismos pueden actuar simultdnea o secuencialmente en el yacimiento,
dependiendo de la composicidn de los fluidos contenidos y de las propiedades de los
sistemas roca-fluidos, por lo que el andlisis de la variacién de la presién en el
yacimiento con respecto a la produccién acumulada es fundamental para identificar la
etapa en la que éste se encuentra.
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La Tabla 1 muestra un resumen de las caracteristicas mas relevantes de cada uno de los
mecanismos de produccién primaria.

Tabla 1:

Caracteristicas mas importantes de algunos de los mecanismos de produccién primaria

Mecanismo Presiéon del | Relaciéon Gas- | Produccidn de Eficiencia Otros
Yacimiento | Aceite (RGA) Agua
L . Permanece Ninguna 1-10 %
Expansion Declina . (Excepto en
. . baja y S Prom.:
roca-fluidos | répido yacimientos
constante 3%
con alta Swi)
Primero baja, Ninguna Requiere
. Declina luego sube a & 5-35 % 9
Empuje por | L (Excepto en bombeo al
. répido y un maximo y L Prom.: .
gas disuelto - yacimientos o comienzo de la
continuo cae 20 % .
con alta Swi) produccién
nuevamente
Aumenta La sugerencia
Permanece . del gas en los
continuamente
. altay es 20-40 % | pozos
Empuje por . en pozos .
sensible a la . Ausente o Prom.: terminados en
casquete de .. | terminadosen |. " - . o
produccién insignificante | 25 % o zonas
gas . zonas .
de aceite, mas estructuralmente
estructurales PP
gasyagua | .- bajas indican un
empuje por gas
Aumenta
apreciablemen
Permanece te y los pozos
altay es Permanece terminados en 35.80 % N calculado por
Empuje por | sensible a la | baja si la zonas Prom.: balance de
acuifero produccién | presiéon estructuralme or materia cuando
. . 50 %
de aceite, permanece alta | nte bajas We no se
gas y agua producen considera
agua muy
temprano
P
Sl Cuando k>200
Segregacion | Declina Jaenp 40-80 % | mD y el &ngulo
L terminados en | Ausente o .
por répido y . Prom.: del yacimiento.
o - zonas insignificante o o
gravitacion | continuo 60 % 10 ° y la o es
estructurales .
altas baja (<5 cp)

Nota 1. Fuente: Satter, A y Thakur, G. C. (1994). Integrated Petroleum Reservoir Management- A Team Approach;
PennWell Books.

11



2.1.2 Recuperacion secundaria

Este proceso de recuperacién agrega energia a la que naturalmente contiene el
yacimiento con el fin de proveer un empuje adicional al yacimiento mediante la
inyeccion de fluidos en forma inmiscible (gas, agua y combinacién agua-gas).
Generalmente, en yacimientos convencionales que gozan de una buena
administracién, se podria esperar factores de recuperacién en el rango de menos de 50
a 65% del volumen original. Existen otros autores que consideran que el valor para el
factor de recuperacién, después de la recuperacidon secundaria, puede ser més
conservador, al estar en un rango de entre 30 y 50%. 1]

2.1.2.1 Inyeccién de agua

Consiste en inyectar agua en el yacimiento. El agua es inyectada en patrones o a lo
largo de la periferia del yacimiento, tal como lo describe la Tabla 2.

Tabla 2:
Definicién y caracteristicas de los tipos de inyeccién de agua
Tipo de s -
PO Definicién Caracteristicas
Inyeccién
Se basa en inyectar agua fuera del
lugar donde se ubica el crudo, en -
ol o o e Es utilizado cuando se desconocen las
Periférica | la periferia del yacimiento. Este

caracteristicas del yacimiento.

conocido . . .
e Los pozos de inyeccién son ubicados

o método es como

el pozo productor. Se le conoce
con el nombre de inyeccién
interna.

tradicional | inyeccién tradicional en donde el . .
. . en el acuifero, alejados del lugar
(externa) | agua se inyecta en el acuifero que ,
. donde se encuentra el petréleo.
se encuentra junto al contacto
agua-petrdleo.
e Para utilizar este método se debe
tomar en cuenta la estructura y limites
Se encarga de inyectar agua en el del yacimiento, la continuidad de las
lugar donde se encuentra el crudo, arenas, la permeabilidad asi como el
. esto trae como consecuencia que nimero y posicion de los pozos
Dispersa o - - .
los fluidos existentes en el existentes.
en arreglos . .
(interna) yacimiento sean desplazados hasta Es usado en yacimientos con poca

inclinacién y con un é&rea extensa.

Se organizan los pozos productores e
inyectores de tal manera que queden
arreglados como en la primera etapa
de recuperacion.

Nota 2. Fuente: Salas Saucedo Alfredo (2012). Estudio experimental de la recuperacién mejorada por efecto de
Joule en un yacimiento fracturado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.
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2.1.2.2 Inyeccién de gas

La inyeccién de gas natural fue el primer método sugerido para recobro de petrdleo,
con fines de mantenimiento de presidon. ' Las operaciones de inyeccion de gas se
clasifican en dos tipos generales: inyeccion de gas interna o dispersa e inyeccién de gas
externa como se describe en la Tabla 3.

Tabla 3:
Caracteristicas de la inyeccién de gas
Tipo de e I
PO < Definicién Caracteristicas
Inyeccion
. . e Se utiliza en yacimientos homogéneos,
Consiste en inyectar el gas en el s e
con poca inclinacién y con poco espesor.
lugar donde se encuentra el . .
. . - e Se necesita una gran cantidad de puntos
crudo, dicha inyeccién se . .
- . . de inyeccién, los cuales son ordenados de
Interna o | utiliza en yacimientos sin capa .
. L . tal manera que el gas inyectado se
dispersa | de gas inicial, por empuje por L
- distribuya por toda la zona de
gas disuelto y donde no hay - . .
. produccién (el ordenamiento estard
tendencia a desplegarse una . . ..
capa de gas secundaria sujeto al tipo de yacimiento).
' e La permeabilidad del gas deberia ser baja.
e Se utiliza en yacimientos de espesor
Es el proceso de inyeccién de apreciable, para lograr el desplazamiento
gas cerca del borde o cresta de del petréleo mediante el empuje por la
produccién del yacimiento, capa de gas.
Externa lugar donde estd la capa de Se aplica en vyacimiento con buena
gas, bien sea primaria o permeabilidad vertical
secundaria, de tal manera que Deben tener alto buzamiento.
el crudo es desplazado hacia Se ubican los pozos de produccién de tal
abajo. manera que cubran gran parte del &rea
donde es inyectado el gas.

Nota 3. Fuente: Salas Saucedo Alfredo (2012). Estudio experimental de la recuperacién mejorada por efecto de
Joule en un yacimiento fracturado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.

2.1.3 Recuperacién Mejorada (EOR)

La recuperaciéon mejorada se refiere a la recuperacién de aceite obtenida al inyectar
materiales que normalmente no estdn presentes en el yacimiento, o materiales que
comunmente estdn en el yacimiento pero que son inyectados a condiciones especificas
con el fin de alterar considerablemente el comportamiento fisico-quimico de los
fluidos del yacimiento. Esta definicién abarca todos los modos de proceso de
recuperaciéon (desplazamientos, remojo e intervenciones a pozo), y considera muchas
sustancias para la recuperacién de aceite.

e —
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Es importante sefialar que los métodos de EOR no se restringen a métodos de una
etapa de produccién dada (primaria, secundaria o terciaria). Estos métodos de
recuperacidn permiten extraer volimenes de aceite que normalmente no se podrian
obtener econémicamente por métodos de recuperacién (primaria y secundaria).
Existen casos de éxito en el mundo en donde el factor de recuperacién ha superado el
70% del volumen original in-situ.

Los hidrocarburos en los que se pueden aplicar técnicas de EOR tienen un amplio
rango de caracteristicas fisico-quimicas desde crudos volétiles con altas gravedades API
y baja viscosidad hasta crudos con gravedades APl muy bajas y de viscosidad muy alta.
Asi mismo, pueden estar almacenados en depdsitos con caracteristicas geoldgicas
diversas: desde yacimientos carbonatados de baja permeabilidad en profundidades
considerables, hasta formaciones de arenas someras. Por lo anterior, los métodos de
EOR pueden aplicarse casi en cualquier tipo de sistema roca-fluido.

Las condiciones del aceite en el yacimiento tales como la saturacién, distribucién y su
composicién, son algunos de los factores que deben considerarse en la
implementacién de los procesos de EOR. Por ejemplo en un yacimiento que ha tenido
recuperacion se secundaria (principalmente inyeccién de agua) se puede esperar que el
aceite residual tenga saturaciones cominmente del orden de 20-35%. En las zonas
barridas por agua es comun que el aceite remanente permanezca en forma de gotas
aisladas-atrapadas en los poros o como una pelicula de aceite que cubre las paredes de
los poros. Por lo anterior, las técnicas EOR enfocadas a movilizar dichas gotas o
manchas de aceite, de modo que se forma un banco de aceite que se pueda desplazar
hacia los pozos productores. Asimismo, si un método de EOR adecuado es
incorporado dentro de una estrategia de IOR, también es posible producir el aceite no
barrido por el método de recuperacién secundaria.

Si los procesos de EOR se aplicaran después de la recuperacién primaria, es decir,
como un proceso secundario, al inicio de este proceso la saturacién de aceite podria
ser tan alta (de orden de 50 - 60 %) que el aceite podria existir con una fase continua
con permeabilidad relativa y condiciones de flujo que favorezcan maéas a la
recuperacion del aceite. Dependiendo del tipo de mecanismo primario de
recuperacion, se podria llegar a tener presencia de gas libre; en cuyo caso el proceso
secundario de EOR formaria un banco de aceite que resultaria en una eficiencia de
desplazamiento mayor, y menor saturacién de aceite remanente al final del proceso
secundario, comparandolo con lo que se obtendria si estas técnicas se aplicaran como
proceso terciario.
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Los métodos de recuperacién mejorada se pueden clasificar en dos grandes grupos
principales: Térmicos (Inyeccién de vapor, agua caliente y combustidn) y no-térmicos
(Inyeccidon de quimicos como surfactantes, polimeros y alcalis e inyeccion de gases
miscibles). Figura 4

Los métodos térmicos se han usado ampliamente para el desplazamiento de aceites
pesados, mientras que los procesos de desplazamiento con productos quimicos y gases
miscibles son usados en aceites que van de intermedios a ligeros. De todos los
métodos de EOR, los térmicos tienen la menor incertidumbre y proporcionan cerca
del 70% de la produccién mundial proveniente de métodos EOR.

La inyeccién de quimicos es més compleja y, por lo tanto, tiene un mayor grado de
incertidumbre, peros si la formulacién del quimico es apropiadamente disefiada vy
controlada para las condiciones de flujo en el yacimiento, los quimicos pueden llegar a
tener un alto potencial para alcanzar excelentes recuperaciones de aceite. Sin
embargo, es importante tener en cuenta que por lo general estos métodos se
encuentran en etapas tempranas de madurez en su aplicacién a nivel de campo.®!
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Métodos no convencionales de recobro adicional

Métodos de

Recuperacién
Mejorada

A
u,

Combustién

(Térmica ) No Térmica

(Agua Caliente) Vapor Calentamiento
Eléctrico In-situ
—GAGD) ( Conduccion > Hacia En HPAI Slug Preces —CPolfmeros

de Calor delante reversa

Miscible Quimicos

Gases
Inmiscibles

Inyeccién de
Vapor

i
U

—/

CSs

Gases de

Combustiéon

Gases
Inertes

Gas

VAPEX Seco Enriquecido Surfactantes
VAPEX +
Vapor
SAGP Con CO2

Miscible

N2 Miscible ASP

Con Alcalis
Vaporizacion

I
c
= |
[0}
Q
o

Miscelares

bl

Alcohol Catalizadores

CAPRI

.‘
I
z

Figura 4. Métodos de recuperacién mejorada
Fuente: Ruiz Francisco (2007). Catélisis del Petréleo
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2.1.3.1 Métodos Térmicos

El mecanismo de produccién consiste principalmente en la transferencia de energia
térmica hacia el yacimiento. La temperatura del aceite se eleva drasticamente por lo
que se expanden los fluidos; se evaporiza algo de liquidos; y se reducen las
viscosidades (aumentando la movilidad). De forma general, estos métodos consisten
en la inyeccién de vapor o agua caliente y la inyeccién de aire, ambos bajo diferentes
esquemas. ComuUnmente se aplican a yacimientos de aceites pesados y viscosos, los
cuales tienen densidades menores a 20°APl y viscosidades entre 200-2000 cP,
aproximadamente.

2.1.3.1.1 Agua Caliente

Bésicamente, el aceite es desplazado inmisciblemente por zonas de agua caliente y
zonas de agua que se encuentran a temperatura del yacimiento. La recuperacién de
aceite incrementa debido al aumento de la movilidad del aceite (resultado de la
reduccién de su viscosidad), y a la reduccién de la saturacidén de aceite residual a altas
temperaturas (existe una alteracién de la tensién interfacial y de la mojabilidad).

2.1.3.1.2 Vapor
¢ Inyeccién de vapor

Este proceso consiste en la inyeccidn continua de vapor al yacimiento, formando una
zona de vapor que avanza lentamente hacia las zonas productoras. En otras palabras,
se trata de un desplazamiento de aceite por agua condensada, bajo condiciones
inmiscibles. El aceite es movilizado principalmente por la reduccién de su viscosidad,
que resulta de la elevacién de la temperatura del yacimiento.

La saturaciéon de aceite en las zonas barridas por el vapor puede reducirse
aproximadamente hasta en un 10 %, resultando en factores de recuperacion tipicos
que pueden estar en el rango de 50 a 60 % del volumen original. De manera general,
se puede decir que la inyeccién de vapor cominmente se aplica en aceites pesados y
viscos, contenidos en yacimientos someros con altas saturaciones de aceite y buena
permeabilidad.
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¢ Inyeccidn ciclica de vapor (Cyclic Steam Stimulation, CSS)

Es un método de recuperacién que se realiza en un pozo que opera alternadamente
como inyector y productor. Este proceso considera ciclos que béasicamente consisten en
tres etapas. En la etapa inicial, el vapor se inyecta continuamente por un tiempo.
Posteriormente el pozo es cerrado para que el calor inyectado se trasfiera y distribuya
en la vecindad del pozo (soaking). Finalmente el pozo es abierto a produccién, donde
inicialmente observa un incremento de produccién, por un periodo corto y
posteriormente declinando lentamente durante un periodo que puede ir desde varios
meses hasta un afio aproximadamente. Este ciclo de tres etapas es repetido hasta que
los ritmos de produccidn alcancen un limite econémico. Puede proporcionar factores
de recuperacién del orden de 10 a 40 % del volumen original in-situ. Este tipo de
inyeccién preferentemente se aplica en aceites altamente viscosos.

Con respecto a los mecanismos de produccidn que se presentan, se tiene que al
transferir calor al yacimiento e incrementar la temperatura del aceite, se reduce la
viscosidad de éste y se represiona la vecindad del pozo, mejorando asi la
productividad del pozo

¢ Inyeccién de vapor asistida por gravedad (Steam-Assisted Gravity Drainage, SAGD)

Este método emplea dos pozos horizontales, uno ubicado por encima del otro
(separado por 5 m para el caso de las arenas bituminosas). El pozo de arriba se
emplea par inyecta vapor, mientras que en el de abajo se produce el aceite. Se forma
una cdmara de vapor hacia la cima por segregacidn gravitacional, lo que proporciona
excelentes ritmos de produccién. La alta reduccién de viscosidad moviliza el aceite, el
cual drena por gravedad hacia abajo al pozo productor colocado en la base del
yacimiento.

La permeabilidad vertical es un factor importante para esta técnica. Los factores de
recuperacion con este método pueden llegar a ser del orden de 60 %. La lentitud
intrinseca de los procesos de drene gravitacional propicia bajos ritmos de produccién
pero, al perforar pozos se puede tener el potencial de drenar volimenes significativos
de aceite.

Los siguientes métodos se consideran variaciones del SAGD.
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o VAPEX

Se emplea una mezcla de solventes como fluido de inyeccidn (etano, propano y
butano,), seguido de un gas transportador (como N, o CO,). El gas solvente se inyecta
a condiciones del punto de rocié, tratando que el solvente siempre permanezca en su
fase gaseosa y con ello se propicie la generacién de una cdmara de gas solvente en la
cima del area de drene. El mecanismo de produccién de este proceso es la reduccién
de la viscosidad del aceite, que resulta del proceso de difusién molecular y dispersién
mecanica, los cuales son procesos lentos, entre el solvente y el aceite pesado.

e Es-SAGD (Expansidn del solvente de SAGD)

Se agrega aproximadamente un 10 % de vapor a la mezcla de solventes para ganar 25
% en la eficiencia energética cuando se aplica el VAPEX.

e SAGP (Steam and gas push)

Un gas no-condensable (como el gas natural o N,) es inyectado junto con el vapor
para reducir la demanda de vapor que cominmente tiene el SAGD.

2.1.3.1.3 Combustién in-situ

Involucra la combustién parcial del aceite para generar calor dentro del mismo
yacimiento. Se puede inyectar aire, aire enriquecido con oxigeno (O,) o solamente O,.
Se producen gases de combustién resultando en mejores condiciones de flujo. Se
introducen al pozo quemadores o calentadores eléctricos para la ignicién inicial; sin
embargo, existen casos en donde también se presenta la ignicién espontéanea.
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2.1.3.2 Métodos no térmicos
2.1.3.2.1 Quimicos

e Polimeros

Los polimeros tienen la funcién de incrementar la viscosidad del agua, de tal forma
que la relacién de viscosidades disminuye. Con este método se presenta una reduccién
de permeabilidad de debido a la adsorcién de las moléculas del polimero. Este
método se aplica principalmente en formaciones de arenas con fluidos ligeros a
intermedios, con porosidades buenas o intermedias. Debido a la movilidad de los
polimeros, la permeabilidad no debe ser muy baja ni la viscosidad muy alta. La
profundidad es un factor critico, ya que se puede relacionar con la temperatura del
yacimiento, la cual influye en la estabilidad de los quimicos. Se recomienda que la
temperatura sea menor a 93 °C, aproximadamente. La salinidad es otro pardmetro
que debe mantenerse por debajo de su limite méaximo permitido.

e Surfactantes

Es aplicable en arenas con fluidos ligeros a intermedios en densidad, y con valores de
viscosidades menores a las del caso de la inyeccién de polimeros. De igual manera, la
temperatura del yacimiento debe ser menor a 93 °C aproximadamente; y la
temperatura, asi como la de salinidad son factores muy importantes que se deben
considerar. El surfactante inyectado debe disminuir la tensién interfacial hasta
movilizar el aceite residual con lo cual se crea un banco de aceite donde el aceite y
agua fluyan como fases continuas. La tensidn interfacial se debe de mantener en el
frente de desplazamiento para evitar que el aceite movilizado sea re-atrapado
asimismo, la retencién del surfactante debe ser baja.

e Alcalis

Este método puede resultar positivo cuando el aceite tiene un bajo pH (alta acidez)
que normalmente se debe a la presencia de resinas y asfaltenos que contienen radicales
acidos.
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Con este método se reduce la tensién interfacial entre el aceite y la fase acuosa debido
a que el alcali reacciona con los radicales en el aceite formando surfactantes. La
mojabilidad de la roca es alterada por la interaccién entre el alcali y las moléculas
polarizadas adsorbidas por los granos de la roca; tiende a ser mojado por agua.
Finalmente se forma una emulsion agua/aceite. En el caso de aceites pesados vy
viscosos, estas emulsiones tienen menor viscosidad que el aceite, mejorando el flujo a
través del yacimiento.

e Micelares

Primero se inyecta un bache relativamente pequeno de solucién micelar para “liberar”
al aceite. Este es seguido por un volumen més grande de solucién acuosa con
polimero para controlar la movilidad y asi minimizar la canalizacién. Posteriormente
se inyecta un bache de agua para mover los quimicos y el banco de aceite resultante
hacia los pozos productores. Una solucidén micelar consiste de gotas muy finas de agua
dispersas en aceite, o de aceite en agua, producida usando surfactantes, con la adicién,
de ser necesaria, de co-surfactantes y soluciones de varias sales.

e ASP (Inyeccién de polimero-surfactante-alcali)

También se le cataloga como un método quimico. Se define como una inyeccién de
combinacién de un sistema de élcali, surfactante y polimero. En conjuncién con el
surfactante adicionado, los surfactantes generados en sitio por las reacciones quimicas
entre el alcali inyectado y los &cidos organicos naturales en el aceite pueden resultar en
una tensién interfacial ultra baja. La tensién interfacial ultra baja en la interfaz
salmuera-aceite ayuda a emulsionar y movilizar el aceite residual en el yacimiento.
Adicionalmente, la superficie de la roca del yacimiento se carga negativamente. Estos
iones negativos no sélo previenen la adsorcién de quimicos anidnicos, tales como
surfactantes anidnicos y polimeros, sino que también cambian la mojabilidad de la
superficie de la roca. El surfactante afiadido puede mejorar la tolerancia de la salinidad
del &lcali. El polimero inyectado puede mejorar significativamente la relacién de
movilidad. La adsorcién de polimero en la roca del yacimiento puede reducir la
permeabilidad efectiva al agua. Por lo tanto, el polimero mejora las eficiencias de
barrido areales y verticales.
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2.1.3.2.2 Miscibles
e Tapones

El desplazamiento de petrdleo con un tapdn miscible generalmente se refiere a la
inyeccién de algin solvente liquido que es miscible después del primer contacto con el
petrédleo del yacimiento el cual se empuja con gas, seguido de agua en forma
alternada, lo cual mejora la razén de movilidad en la interface del tapdn de gas.

e Gas enriquecido

Se usa un tapdn de metano enriquecido con etano, propano o butano (10-20 % VP),
empujado por un gas pobre y agua. Estas fracciones son ampliamente transferidas al
petréleo cercano a los puntos de inyeccién. A medida que el gas inyectado se mueve
en la formacién, los componentes enriquecidos son extraidos del gas inyectado y
absorbidos por el petrdleo.

e Con vaporizacién

Este es un proceso de multiples contactos que requiere inyeccién continua a alta
presion de un gas pobre como el metano o el etano y, como en el caso de gas
enriquecido, se necesitan multiples contactos entre el petréleo del yacimiento y el gas
inyectado antes de que se forme la zona de miscibilidad. Sin embargo, al contrario del
método de gas enriquecido, donde los componentes livianos se condensan fuera del
gas inyectado y dentro del petréleo, las fracciones intermedias hasta el hexano son
transferidas del petréleo

e CO, miscible

Cuando se trata de un proceso miscible el CO, puede desplazar al aceite de los poros,
empujandolo hacia un pozo productor. A medida que el CO, se disuelve en el aceite,
provoca que el segundo se hinche y disminuya su viscosidad, ayudando a mejorar la
eficiencia de desplazamiento. Cuando el proceso es inmiscible, la disolucién del CO,
en el aceite reduce su viscosidad y también se incrementa su factor de volumen
aunque en menor grado. Dicho cambio contribuye a mejora la recuperacién. !
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¢ N, miscible

En general, cuando se inyecta N, en un yacimiento, este forma un frente miscible por
vaporizacion de componentes livianos presentes en el crudo. Este gas, ahora
enriquecido en cierta magnitud, continda su movimiento desde los pozos inyectores y
asi va contactando crudo fresco y vaporizando mas componentes, lo cual lo enriquece
a medida que avanza el frente. Como consecuencia, el primer frente de gas puede
alcanzar tan alto grado de enriquecimiento que se convierte en solucién o se hace
miscible con el crudo de la formacién. En esta etapa, la interface entre el crudo y el
gas desaparece, formandose una mezcla homogénea de ambos fluidos.

e Alcohol

Se ha realizado operaciones de campo en las cuales se inyecta alcohol como solvente
en el petréleo, y se ha demostrado que, a pesar del alto costo, este método puede ser
aplicado comercialmente. Este proceso difiere de los desplazamientos miscibles, ya que
el petréleo y el agua connata se desplazan si la concentracidon de alcohol en el tapédn
es suficientemente alta. Si ésta cae por debajo de ciertos niveles, se pierde la
miscibilidad y el proceso se convertird en una inyeccién de agua, cuando se usa agua
como fluido desplazante para empujar el tapdn de alcohol. El uso de alcohol
isopropilico estd limitado porque inicialmente es miscible en el petréleo y el agua
connata y, por lo tanto, el contenido de alcohol de la zona de mezcla se diluye por
debajo del nivel necesario para mantener la miscibilidad. El uso de cantidades grandes
de alcohol parece prometedor, pero es méas costoso.

2.1.3.2.3 Gases inmiscibles

¢ Inyeccién de gases de combustién

Como su nombre lo indica, los gases de combustidn se refieren a los gases que se
producen después de un proceso de combustién y es una mezcla de CO, y otros gases.
Los gases de combustién desplazan aceite por transferencia de masa de componentes
por transferencia de masa de componentes intermedios del aceite al gas inyectado, y
por la subsecuente condensacién de los componentes de mayor peso molecular a la
fase liquida. ™
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o C02

Cuando se inyecta CO, en el yacimiento éste se vuelve soluble en el aceite residual a
medida que los hidrocarburos ligeros se disuelven en el CO, y el CO, se disuelve en el
aceite. Esto ocurre principalmente cuando la densidad del CO, es alta (cuando esta
comprimido) y cuando el aceite contiene un volumen significativo de hidrocarburos
ligeros. Por debajo de una presién dada el CO, y el aceite dejardn de ser miscibles. A
medida que la temperatura incrementa (y la densidad del CO, disminuye), o a medida
que la densidad del aceite aumente (la fraccién ligera del aceite se reduce), la presién
minima necesaria para lograr la miscibilidad entre el aceite y el CO, incrementara.
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Tabla 4.
Cuadro comparativo de los tratamientos de recuperacién mejorada y algunas variantes entre ellos
. Costo de Mejoramiento | Reduccién Alteracion Reduccién Dilatacion Disponibilidad Cambio Factor de
Método EOR - - dela dela del . - recuperacion
Instalaciones del Barrido de la IFT S . . - de Tecnologia | composicional .
mojabilidad | viscosidad petréleo incremental
| Invecddnde | pecyiaR EF EF MODERADO CASO BASE
Inyeccién Agua
deAgua | Inyecciénde | pee ) ap MODERADO BAJO
Agua Tratada
Hidrocarburo - EF - MODERADO
Inyeccién CO2 - EF EF - ALTO
de Gas Nitrégeno o
Inmiscible Gas de - - EF MODERADO
Chimenea
Hidrocarburo - EF EF EF - EF ALTO
Inyeccién | Hidrocarburo
de Gas WAG - EF EF EF - EF MUY ALTO
Miscible CO2 - EF EF EF - EF ALTO
CO2 WAG - EF EF EF - EF EXCLENTE
Vapor - EF - ALTO
Alre de alta . EF EF . EF ALTO
presién
Método Inyeccién de
Térmico Vapor ALTO EF MUY ALTO ALTO
Continua
SAGD ALTO EF - ALTO
CsS ALTO EF - ALTO
Métod Polimero - EF - BAJO
in:icz Surfactante - EF EF - MODERADO
ASP - EF EF EF - ALTO

Nota 4. Fuente: Al-Mjeni Rifaat (2010). {Llegd el momento para la tecnologia EOR?. Schlumberger: Oilfield Review. Vol. 22, no. 4.

IFT: Tension Interfasial

WAP: Inyeccién Alternativa de Agua y de Gas

ASP: Mezcla alcali-Surfactante-Polimero
EF: Se genera un efecto fisico en el método EOR para la recuperacién del crudo remanente
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2.2 Catalizador

Un catalizador es una entidad que cambia la velocidad de una reaccién, tomando
parte intimamente en ella, pero sin llegar a ser un producto.

Es interesante destacar que la presencia de un catalizador en un sistema reaccionante,
puede dar lugar a la aparicién de nuevas formas de reaccién, que en su ausencia serian
dificiles o practicamente imposibles. En efecto, de acuerdo con la teoria del compuesto
intermediario puede interpretarse que el catalizador forma con alguno de los
reactantes, un complejo que altera la energia libre de activacién de la transformacién
y facilita caminos de la reaccién que en su ausencia serian de escasa significacion. La
ruptura del complejo debe liberar el catalizador en un estado tal, que pueda seguir
funcionando. Este estado generalmente no corresponde al que tenia el catalizador
inicialmente.

En términos de la teoria del estado de transicidon, la accién principal del catalizador
estd en la reducciéon de la barrera de energia potencial que los reactantes deben
sobrepasar para formar los productos. En la préctica industrial, un catalizador se utiliza
para aumentar la velocidad de una reaccién quimica o para modificar la selectividad
del proceso a un producto determinado.

2.2.1 Catdlisis y Termodinamica

El estudio termodindmico de una reaccibn quimica no solamente suministra
informacién sobre la viabilidad de la misma, sino que aporta datos de gran interés
para el conocimiento general del sistema. La determinacién del calor de reaccién y de
la conversién de equilibrio son etapas previas fundamentales en cualquier estudio de
una reaccién quimica.

Conviene sefalar que la presencia de un catalizador en el medio de reaccién, se limita
a aumentar la velocidad de la transformacién, pero en modo alguno, modifica las
variables termodindmicas. De este hecho se pueden derivar las consecuencias
siguientes:
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v Un catalizador no puede llevar a cabo reacciones termodindmicamente
imposibles

v' El valor de la constante de equilibrio de una reaccién quimica es independiente
de cualquier fendmeno catalitico. Considerando el sistema reversible elemental:

ki
A+B_3C+D
k-

En el equilibrio se tendra:

<k _[cI[o]
k,

[A][B]

dado que el valor de la constante de equilibrio K, no se altera por la presencia de un
catalizador, éste debe aumentar la constante de velocidad k; y de forma proporcional
la correspondiente a la reaccién inversa k,.

Cuando la velocidad neta del sistema es nula, se alcanza la conversién de equilibrio.
Esta conversidn, que determina la extensién de la reaccién, se calcula a partir de la
constante de equilibrio y por tanto, su valor tampoco es afectado por la presencia de
un catalizador.

Evidentemente la reaccidn catalizada presentard mayores valores de la conversién
respecto al sistema no catalizado para tiempos inferiores al necesario, a fin de alcanzar
el equilibrio termodinémico.

El incremento de la velocidad de un proceso quimico, mediante el aumento de la
temperatura de operacién puede dar lugar a descomposiciones parciales de los
productos y/o a una disminucién de la conversidn real de equilibrio.

Estos inconvenientes pueden evitarse introduciendo un catalizador adecuado al
sistema, de forma que los valores de la conversidn sean suficientes, para temperaturas
relativamente bajas y tiempos de reaccidén semejantes.

v" El calor de reaccién de un sistema catalitico es el mismo que el correspondiente
a la reaccién no catalizada, es decir, la energia que desprende o absorbe una
reaccién quimica depende exclusivamente de la naturaleza de los reactantes y
productos y de la temperatura y presidén a la que se encuentra el sistema.
Cuando el proceso se lleva a cabo la presién constante, el calor de reaccién es
igual al cambio de entalpia del sistema AHg.
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2.2.2 Catélisis y Cinética

En una reaccién sencilla el modelo cinético caracterizard Unicamente la actividad del
catalizador. Cuando la reaccién principal coexiste con otras, el modelo debe describir
no solo la actividad, sino la selectividad del catalizador. En general, el estudio de la
velocidad de una reacciéon o el planteamiento de un modelo cinético, se verifica
atendiendo fundamentalmente a los siguientes objetivos:

v Conocer la influencia de diferentes variables de operacién sobre la dindmica de
la reaccién.

v" Profundizar en el conocimiento o esclarecer el mecanismo de la reaccién.

v Determinar una expresidn matemaética que describa la cinética de la reaccion,
con objeto de posibilitar el desarrollo de una ecuacién de disefio del reactor,
donde el proceso quimico podria llevarse a la practica industrialmente.

Cuando el modelo cinético carece de una base tedrica, hay que tener en cuenta los
intervalos de variables donde se ha determinado, con objeto de marcar las
limitaciones de la ecuacidn empirica correspondiente. Las reacciones cataliticas pueden
clasificarse en homogéneas y heterogéneas atendiendo al nimero de fases presentes.
Sin embargo, existen reacciones, principalmente las enziméticas, donde esta
clasificacién parece un tanto confusa.

Por otro lado, conviene sefialar que en el mismo sistema pueden coexistir reacciones
homogéneas y heterogéneas. Asi, en reacciones cataliticas que utilizan catalizadores
sélidos, es frecuente que la reaccidon heterogénea que tiene lugar en la superficie del
catalizador esté acompafiada por una reaccién en fase homogénea originada por
interaccién dentro los reactantes o productos del proceso.

2.2.2.1 Velocidad de Reacciéon

Las reacciones cataliticas homogéneas suelen llevarse a cabo en fase liquida, mientras
que las heterogéneas, reactantes y productos se encuentran generalmente en fase
gaseosa, dando lugar a sistemas de contacto gas-sdlido. Las expresiones mas utilizadas
para la velocidad de reaccién son las siguientes:
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e Reaccidn catalitica homogénea

La velocidad de la reaccién se expresa en moles de una sustancia producida o
consumida por unidad de tiempo y unidad de volumen de la mezcla reaccionante
(que naturalmente lleva el catalizador incorporado). Si dn representa los moles de un
producto obtenido en un tiempo dt y v la velocidad de reaccién; donde V es el
volumen del sistema de reaccién.

En ocasiones en que el volumen V permanece constante durante la reaccién vy
especialmente en reactores discontinuos, es frecuente el empleo de concentraciones,
dn
dc==2"

\)

y por tanto la velocidad serd igual a la variacidon de la concentracién con el tiempo de
reaccion,

dC

A+

e Reaccién Catalitica Heterogénea

La velocidad suele expresarse en moles de una sustancia producida o consumida por
unidad de tiempo y unidad de peso o volumen del catalizador; donde W es el peso o
volumen del catalizador

_ 1 dn

\Y/) A+

2.2.2.2 Variables que afectan la velocidad de reaccién

La velocidad de una reaccién catalitica depende de las concentraciones de los
compuestos que existen en el sistema reaccionante, de la temperatura y presién de
operacién y de las caracteristicas funcionales del catalizador. Con objeto de evaluar el
efecto de estas variables es conveniente efectuar experimentos donde se analiza la
variacion de la velocidad con respecto a una de ellas, dejando constantes las demas.
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A veces, los fendmenos de transferencia de calor y materia, que légicamente deben
tener lugar durante el proceso, pueden enmascarar los efectos reales de algunas
variables. En consecuencia, conviene plantear en forma adecuada la experimentacién
con objeto de eliminar o, en todo caso minimizar este tipo de fenémenos.

e Efecto de la Concentracién

En el caso de las reacciones elementales, por ejemplo:
A+B—>C

Puede considerarse que la transformacién se producird cuando una molécula de A
interacciona con una de B. La velocidad de reaccidn serd proporcional al nimero de
colisiones de A y B y por tanto dependeréa de la concentracién de ambos compuestos.
Por consiguiente la velocidad de transformacién de A puede expresarse asi:

-v, =kC,C,
siendo k, la constante de velocidad correspondiente.

Resulta claro que este no puede ser el caso de una reaccién catalizada, puesto que la
funcién del catalizador sigue esquemas de mayor complejidad. En consecuencia, la
velocidad de una reaccion que tiene lugar en presencia de un catalizador no
responderd a la ecuacién deducida de la estequiometria del sistema; es decir se trata
de reacciones complejas que transcurren a través de diversos pasos intermedios
siguiendo mecanismos mas complicados debido a la accién del catalizador.

Sin embargo, la expresidn cinética que pueda deducirse, teniendo en cuenta la
presencia del catalizador, tendrd una forma semejante a las obtenidas en el
tratamiento de reacciones elementales,

v =kf(C)

que igualmente, sefalara el efecto de la concentracién de reactantes y productos sobre
la dindmica del sistema.
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e Efecto de la Temperatura

La ecuacién de Arrhenius, desarrollada en 1889, relaciona la constante de velocidad, k,
con la temperatura absoluta de reaccién (°K) y ha sido confirmada experimentalmente
en multitud de ocasiones

k=Ae®™? Ink = lnA-i
DT

donde A se denomina factor de frecuencia y E energia de activacién de la reaccién. La
constante R de los gases, por lo general, suele expresarse en cal/mol-grado. La energia
de activacioén se interpreta como la energia que deben adquirir los reactantes para que
la transformacion se lleve a efecto.

Su valor se calcula representando el In k frente al inverso de la temperatura absoluta y
hallando la pendiente de la recta.

En la Figura 5 se muestra el diagrama energético de una reaccién exotérmica. La linea
continua representa la reaccién quimica en ausencia del catalizador y la linea de
puntos corresponde a la reaccidn catalizada. De igual forma en la Figura 6 se ha
representado el caso de una reaccién endotérmica.

Complejo activedo Reaccidn sin Complejo activado
HlI @ @ /N % catalizador H|-"7—————- Reaccidn sin
T catalizador
Energia de
E':ﬁ‘f.ﬂr':[f'ﬂ Energla de
Reaccidn . . T > REECFLD”
catalizada * * catalizada
Productos
Reactivos
AH=<D0 AH=0
Productos
Transcurso de la reaccion Transcurso de la reaccion
Reaccion exotérmica Reaccion exotérmica

Figura 5. Diagramas energéticos de una reaccidon exotérmica
Figura 6. Diagramas energéticos de una reaccién endotérmica
Fuente: Jests Blanco y Ricardo Linarte (1976). Catélisis “Fundamentos y aplicaciones Industriales™.
México: Editorial Trillas.
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La presencia de un catalizador en el medio de reaccién, normalmente reduce la
energia de activacion del sistema, facilitando asi la transformacién quimica.

Sin embargo, el factor de frecuencia A, que desde el punto de vista de la teoria de
colisidon representa el producto del nimero de colisiones por un factor estérico, debe
ser bastante méas pequeno en reacciones cataliticas que en los sistemas que reaccionan
en ausencia del catalizador. En efecto, el nimero de colisiones entre las moléculas de
los reactantes es mucho mayor que el de estas con los centros activos del catalizador.
Por tanto puede entenderse que el valor de A serd menor en las reacciones catalizadas,
donde este hecho debe estar compensado por una notable disminucién de la energia
de activacién, E, con objeto de que el valor de la constante de velocidad sea superior
al correspondiente a la reaccién sin catalizar.

e Utilidad de las reacciones elementales en el estudio de la cinética de reacciones
cataliticas

El anélisis completo de una reaccién catalitica abarca fundamentalmente tres campos:
termodinédmica, cinética y el mecanismo del proceso catalitico.

En el estudio cinético del sistema se trata de obtener datos experimentales, con objeto
de calcular las constantes de una ecuacién de velocidad previamente establecida. Para
desarrollar esta ecuacién sobre una base tedrica, es necesario hacer una hipdtesis
acerca del mecanismo de la reaccidn que permita obtener la correspondiente
expresion matematica.

En general, resulta mucho més complicado establecer un mecanismo para la reaccién,
que desarrollar una ecuacién cinética empirica. De este modo, la mayoria de los
procesos industriales se apoyan en ecuaciones que responden a mecanismos aparentes,
que interpretan de forma global los verdaderos y mas complejos es quemas del
proceso. Las ecuaciones cinéticas asi deducidas pueden ser altamente satisfactorias en
cuanto al disefio del reactor.

Por tal motivo las reacciones elementales deben considerarse en este apartado, pues si
bien no corresponden al mecanismo de reacciones catalizadas pueden servir como
mecanismos aparentes, cuyas ecuaciones de velocidad sean en ciertos casos
suficientemente aproximadas. 13!
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2.2.3 Catdlisis Heterogénea

En catélisis heterogénea el fendmeno catalitico estd relacionado con las propiedades
quimicas de la superficie del sélido que se ha elegido como catalizador, siendo por
supuesto estas propiedades superficiales un reflejo de la quimica del sélido. '

Se tienen dos tipos de catalizadores en fase heterogénea:

v' Maésicos.
v Soportado

2.2.3.1 Catalizadores Masicos

Son aquellos que estédn exclusivamente constituidos por sustancias activas

2.2.3.2 Catalizadores Soportados

El primer concepto de un soporte fue de una sustancia inerte, no obstante,
actualmente se ha comprobado que puede contribuir a la actividad catalitica
dependiendo de la reaccién, y que puede reaccionar con otros ingredientes del
catalizador durante el proceso de fabricacién. Pero también ayuda a estabilizar la
estructura cataliticamente activa. ['°]

La seleccién de un soporte estd basado en ciertas caracteristicas deseables y ciertas
propiedades fisicas tales como:

v" Inertes para reacciones deseables.

v Propiedades mecénicas deseables, incluyendo resistencia de reduccién, firme y
fuerza compresiva.

Estabilidad bajo reaccién y condiciones de regeneracion.

Area de superficie

Porosidad, incluyendo tamafio de poro.

Bajo costo.

ANER NI NEAN
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2.2.4 Catdlisis Homogénea

En el sentido mas amplio del término, la catélisis homogénea tiene lugar cuando los
reactivos y el catalizador se encuentran en la misma fase, sea liquida o gaseosa. En la
catélisis homogénea se tiene un acceso mas facil al mecanismo de reaccién y por
consecuencia se puede dominar mejor el proceso catalitico correspondiente. Otra
ventaja no menos despreciable de este tipo de catélisis es la ausencia de efectos de
envenenamiento tan frecuentes en el caso de la catdlisis heterogénea, y que obliga a
tratamientos costosos de eliminacién de impurezas.

Tanto en el estudio como en la aplicacién de catélisis homogénea en solucién no se
debe perder de vista que la velocidad no depende directamente de sus
concentraciones sino de sus actividades, ya que la presencia de especies ajenas al acto
catalitico puede influenciarlas. Asi por ejemplo se observa a menudo que al cambiar el
solvente la velocidad de reaccidn se ve afectada esto se explica muy a menudo por
un efecto de solvatacién o interacciones electroéstéticas.

Estas reacciones cataliticas presentan la particularidad de proceder a bajas
temperaturas con selectividades elevadas, esto se logra mediante la seleccién
adecuada del metal de transicidn, de los ligandos, del disolvente y de las condiciones
de reaccién. Esto es reflejo nuevamente del conocimiento mecénico que caracteriza a
la catédlisis homogénea y que permite optimizar el proceso conociendo los ciclos
cataliticos completos.

Uno de los inconvenientes de la catélisis homogénea es la dificultad de separar el
catalizador del medio reaccionante, lo que presenta un mayor costo que el de los
procesos heterogéneos convencionales.

Con base en esta inconveniencia se han intentado disefar "catalizadores homogéneos
soportados", en los cuales se desea inmovilizar el complejo metélico activo sobre un
soporte como silice, alimina o carbén. Sin embargo en muchos casos esto no es
posible, ya que la entidad catalitica activa no es el complejo inicialmente introducido
a la reaccién, sino una especie derivada de él. La catélisis homogénea en solucidon (fase
liquida) ha sido objeto de numerosos estudios y dentro de ella la catélisis &cido-base
tiene un lugar muy importante. 3!
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Las entidades presentes se conocen perfectamente bien, las velocidades de reaccién
son, por lo general, altas y los venenos, inofensivos. Es posible, por medio de un
estudio cinético conducido convenientemente, elucidar el mecanismo de reaccién con
precisiéon tal, que se pueda garantizar, la prediccién de resultados con gran confianza.

Estas multiples cualidades hacen preferible la catélisis en fase homogénea a la realizada
en fase heterogénea, si bien esta ultima es, en este momento, la més utilizada en la
industria por razones tecnoldgicas. Sin embargo, los descubrimientos eficientes dejan
entrever la posibilidad de producir industrialmente por medio de catélisis en fase
homogénea, en condiciones de temperatura y presién y con una velocidad que jamas
se podrian esperar con la catélisis en fase heterogénea.

El fendbmeno de la reaccién catalitica en una sola fase se conoce desde tiempo atrés,
especialmente referido a los fenédmenos acido-base. Hoy en dia se Ilama catélisis en
fase homogénea a los sistemas que, reducen notablemente la barrera de la energia de
activacion. Se conocen casos en donde el sistema no corresponde a las definiciones
clasicas como ya que ni es catalitica ni homogénea vy, sin embargo, se estudian dentro
de esta &rea porque el catalizador es un compuesto de coordinacién o un derivado
organometdlico. De este modo, es requisito indispensable de los sistemas que se
estudian en el contexto de la actualmente llamada catélisis en fase homogénea la
presencia de un compuesto de coordinacién o complejo.

2.2.4.1 Caracteristicas de una reaccién catalitica en fase homogénea

v El efecto del catalizador es puramente cinética. No hace posible una reaccién
termodindmicamente prohibida, pero puede acelerar enormemente una
reaccién permitida, al proveer un camino de baja energia de activacion.

v' El sitio catalitico microscédpico opera de una manera ciclica, a través de una
serie de reacciones que se repiten cada vez que se transforma una molécula de
substrato.

v’ La especie catalitica activa no es necesariamente el mismo compuesto que se
afiade a la mezcla de reaccién como catalizador. Pueden suceder muchas
transformaciones del llamado catalizador. A menudo, las reacciones pre
cataliticas dan lugar a un periodo de induccién antes de que comience la
catélisis. [
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2.2.4.2 Tipos de catélisis homogénea
2.2.4.2.1 Catélisis Acido-Base

Hay una gran variedad de mecanismos para las reacciones catalizadas, un modelo
general, comun a reacciones catalizadas por superficies, enzimas o por acidos y bases
es la siguiente:

K

S+C_y X+Y
K]

K

X+D_yP+2

En catélisis acido-base, si C es un catalizador acido (AH), la primera etapa seria la
transferencia de un protdn del catalizador al sustrato (S), por lo que Y (A") seria la base
conjugada del acido y X (SH*) seria el sustrato protonado. En la segunda etapa, SH*
transfiere un protén a la especie D (que puede ser una molécula de disolvente o de

soluto) y que tiene carécter bésico.
K

S+AH_y SH" + A
Kl
KZ
SH'+D _y P+ DH"
Si C es un catalizador bésico (B), Y serfa el &cido conjugado de C (BH*), siendo X la
molécula de sustrato sin protén ($); en la segunda etapa esta especie captaria un
protén de DH* (de nuevo una molécula de disolvente o de soluto).

K

SH+B_y § +BH'
K,

K

S +DH" _yP+D

Ostwald y Arrhenius se dieron cuenta de que la capacidad de un acido para catalizar
ciertas reacciones dependia de la conductividad eléctrica de la disolucién y no de la
naturaleza del anién. La conductividad es una medida de la fuerza del acido y por lo
tanto de la concentracién de protones (H*), de manera que asumieron que la catélisis
acida efectiva depende Gnicamente de los protones.

Lo mismo se vio para la catélisis béasica, la velocidad dependia de la conductividad
pero no de la naturaleza del catién, lo que indicaba que la especie catalitica es el i6n
hidroxilo (OH").
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Las reacciones catalizadas por acidos o bases son las mas frecuentes en catdlisis
homogénea en disolucién. En ellas, ademas de los protones y los iones hidroxilo, es
posible que otras especies actien como catalizadores. De manera que para distinguir
ambas situaciones, cuando la catélisis es debida a otras especies ademés de H* y OH-,
se habla de catalisis acido-base general y cuando sélo intervienen H+* y OH- se habla
de catalisis acido-base especifica.

2.2.4.2.2 Enzimas

Las enzimas son proteinas que catalizan las reacciones bioquimicas en los organismos
vivos con una gran especificidad. Existen algunas enzimas con especificidad absoluta,
es decir, que sélo son vélidas para catalizar una determinada reaccién, como la ureasa,
que cataliza la hidrdlisis de la urea. Las que presentan especificidad de grupo, como las
enzimas proteoliticas, que catalizan la hidrdlisis de péptidos con ciertas caracteristicas
estructurales. O enzimas con especificidad estereoquimica, ya que catalizan reacciones
de un estereoisémero de una determinada molécula y no del otro.

Esta actividad catalitica, para la mayoria de las enzimas esta restringida a una zona
pequefa de la molécula denominada centro activo. La molécula sobre la que actua la
enzima, denominada sustrato, se enlaza al centro activo formando un complejo ES.
Mientras estéd enlazado a la enzima, el sustrato se transforma en producto, momento
en el que se libera de la enzima.

El caso mas simple de catélisis enzimatica es aquel en el que hay un unico sustrato. El
mecanismo seria:

K
E+Sk—>ES
k

ES _y P+E

donde E y S son la enzima y el sustrato respectivamente, P el producto y ES el
complejo de adicidn enzima-sustrato.
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2.2.4.2.3 Catalisis de organometélicos por complejos de metales de transicion

En afos mé&s recientes el término catélisis homogénea se ha aplicado mas
especificamente al uso en solucién de ciertos compuestos organometalicos en los
cuales un dtomo central estd rodeado por &tomos o moléculas dispuestas en un patrén
regular. Estos &tomos o moléculas se denominan ligandos, y en funcién de su
naturaleza quimica, el &tomo central al que rodean puede estar en un estado de
valencia positiva, negativa o cero. En solucién, estos compuestos pueden presentar
diferentes estructuras en equilibrio, las cuales pueden tener reactividades diferentes,
pero dado que todas las especies se encuentran disueltas en el medio de reaccién, es
dificil poder establecer por separado su influencia catalitica. 34

Un compuesto érgano metélico tiene que incluir en su molécula, por lo menos, un
enlace directo metal-carbono. Ese enlace puede ser de cualquier tipo quimico.
Ademas, el metal también puede tener un enlace con algin otro elemento como el
OH-, el -NH; o un halégeno. Sin embargo, un gran nimero de derivados orgénicos de
los metales no son érgano metélicos. En el acetato de sodio, CH3;—COONa, el i6n
sodio estd unido mediante un enlace iénico al oxigeno, no al carbono.

2.2.4.3 Aplicacién de liquidos iénicos en catélisis homogénea

En la dltima década el nimero de articulos enfocados en la aplicacién de liquidos
idnicos en diferentes &reas se ha incrementado. Esto se debe principalmente a las
caracteristicas inusuales que poseen los liquidos idénicos permitiendo ser usados en
diferentes procesos tales como: electroquimica, catalisis, extraccién, separacién,
biocatélisis, sintesis orgénica etc. La aplicacién més importante de los liquidos iénicos
ha sido como solvente. Sin embargo se han encontrado otras aplicaciones interesantes
como catalizadores y cocatalizadores.

2.2.4.3.1 Liquidos i6nicos como solventes en reacciones catalizadas por metales de
transicion

Los liquidos iénicos son capaces de disolver eficazmente un amplio rango de
compuestos, y entre ellos se encuentran los complejos organometélicos de metales de
transicién. Es asi, como el proceso catalitico que se desarrolla pasa a ser homogéneo.
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La catélisis homogénea presenta como ventaja frente a la heterogénea que sus centros
activos estdn muy bien definidos y por lo general es sencilla y muy efectiva su
optimizacién. Sin embargo, presenta una gran desventaja desde el punto de vista de la
separacion de productos y solucidn catalitica para un posterior proceso de re-
utilizaciéon del catalizador. Es asi, como se requiere de la implementacion de
tecnologias de separacion para obtener un proceso més eficiente a nivel industrial.

En la mayoria de los casos existe una interesante interaccién entre el liquido idnico
(disolvente) y el complejo metélico, que puede tanto beneficiar (potenciando su
actividad) como perjudicar (desactivando) el proceso catalitico, todo depende de la
influencia que el disolvente tenga sobre las propiedades electrdnicas y estéricas del
complejo metélico activado. Cuanto mayor sea el conocimiento que se tenga sobre el
mecanismo de reaccién y las propiedades del liquido idénico, mayor serd el éxito de la
consecucién de una reaccién en un medio liquido iénico.

2.2.4.4 Reacciones mas cominmente catalizadas en fase homogénea

Son de interés primordial las reacciones orgénicas de posible aplicacién petroquimica y
formacién de intermediarios en sintesis orgénica, a continuacién en la Tabla 5 se
enlistan ejemplos:

Tabla 5:
Reacciones catalizadas més comunes en fase homogénea
Reaccién Substrato Catalizador Producto
Isomerizacién 1,5-Ciclohexadieno Fe(CO)s 1,3-Ciclohexadieno
Hidrogenacién 1-Hexeno RhCI(PD3); n-Hexano
Dimerizacién Etileno RhCl; n-Buteno
Trimerizacién Butadieno Ni(pi) (CsHs) Ciclodecatrieno
Polimerizacién Cloruro de Vinilo Carbomlc\>}s”:lel 8MUPC | Cloruro de Polivinilo
Hidroformilacién Olefinas Rh4(CO)1, Aldehidos y Cetonas
Oxidacién Xileno Co(3NOacac); Acidos Toluen-
carboxilicos

Nota 5. Fuente: Programa Universitario de Energia, Coordinacién de Investigacién Cientifica, UNAM (1984).
Hidrocarburos y ciencias bésicas y aplicadas: La catélisis en México. México D.F.: UNAM, Programa Universitario
de Energia.
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Una comparacién entre algunas caracteristicas primordiales de un catalizador en fase
homogénea y heterogénea se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6:

Caracteristicas de la catélisis homogénea y heterogénea

Propiedad del Catalizador Homogénea Heterogénea
Eficiencia
Centros activos Todos Solo los d&tomos superficiales
Concent.racién del Baja Alta
catalizador
Selectividad Alta Media-alta

Problemas de difusidon

Practicamente ausente

Reaccién controlada por
transferencia de masa

Condiciones de reaccion

Medias (50-200 °C)
Presiones bajas

Medias-severas
Presiones bajas-altas

Aplicabilidad Baja Numerosos procesos
Perdida de actividad Perdida de sitios activos Sinterizacién, envenenamiento
Estructura/Estequiometria Definida No definida
Estabilidad térmica Baja Alta

Separacién del catalizador

Generalmente laboriosa

Lecho fijo: no necesaria
Suspensioén: filtrar

Reciclado del catalizador Posible No necesaria
Costo perdidas de .
pe Alto Bajo o nulo
catalizador
Nota 6. Fuente: Cuevas Garcia Rogelio (2009). Catdlisis 1, Clasificacion de los catalizadores. Material no

publicado.
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3. Estado del arte

Hoy en dia existen numerosos ejemplos industriales en los que se emplean liquidos
idnicos como catalizadores, soportes o medios de reaccién. Es interesante remarcar en
este punto los recursos que pusieron de manifiesto las companias que accedieron a
adentrarse en el inexplorado mundo del disefio de plantas industriales empleando
liquidos i6nicos. En la mayoria de los casos, los resultados superan muy bien las
expectativas creadas.

3.1 Nuevos retos en el procesamiento de crudos pesados y extrapesados

La refinacién del petréleo es una fase fundamental dentro del plan estratégico de
aprovechamiento de reservas de petréleo crudo, ya que permite obtener productos de
alto valor y de gran utilidad, entre los cuales se destacan los destilados medios,
gasolina y aceites lubricantes. Es asi, como la industria de la refinacién del petréleo
estd ingresando en una era muy importante debido al agotamiento de petréleo
liviano y un aumento en la exploracién y produccién de crudo pesado y extrapesado.
Esto recae principalmente en los problemas que se presentan cuando los crudos
pesados son sometidos a diferentes procesos de conversion generando bajos
rendimientos en las fracciones ligeras e incrementos en la produccién de fondos de
barril (residuos), lo cual se ve reflejado directamente en la economia del uso de
tecnologias que existen actualmente para tratar este tipo de crudos no convencionales.
De acuerdo al surgimiento de estos inconvenientes, las refinerias han estado
trabajando bajo presién para cumplir con la demanda del mercado de combustibles
de alta calidad con menores cantidades de compuestos contaminantes. Por esta razén,
algunas refinerias ya han estado realizando re-estructuraciones para manipular esta
clase de crudo, especialmente en paises como China, Canadd, Japén y EE.UU con
crecientes demandas de energia.

Durante los ultimos 50 afios, la catdlisis se ha convertido en una de las herramientas
mas poderosas en los sectores del petréleo, en especial la catélisis de hidrotratamiento
(HDT), la cual ha sido reconocida como un campo multidisciplinario que se ha
enfocado en estudiar el efecto del soporte, caracterizacién del catalizador, y actividad
catalitica para el proceso de hidrodesulfurizacién profunda de combustibles, lo cual se
manifiesta en el desarrollo de catalizadores altamente activos para destilados medios
como NEBULA™
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(New Bulk Activity Exxon Mobil) y STARS™ (Super Type Il Active Reaction Sites, Akzo
Noble Catalyst) [89]. No obstante, la nueva era de exploracién y produccidén de
petréleo crudo pesado ha generado en los investigadores un nuevo desafio en la
obtencién de productos de alta calidad a partir de este tipo de crudo sin dejar de lado
la preservacién de la rentabilidad econémica durante la etapa de hidroprocesamiento,
la cual serd una tarea dificil para las refinerias, asi como para los investigadores. Es por
esto, que diversas investigaciones son llevadas a cabo continuamente con el fin de
obtener nuevos catalizadores que presenten un desempefo catalitico més eficiente
para este tipo de alimento pesado.

Por otra parte, se ha observado un comportamiento creciente en la demanda de
productos del petréleo de alto valor, tales como destilados medios, gasolina y aceites
lubricantes, mientras que la demanda de productos de bajo valor como el fueloil y
productos basados en residuos ha presentado ligeros decrementos en el mercado. Esto
trae como consecuencia una atencién inmediata en las refinerias hacia la maximizacién
del rendimiento de productos liquidos a partir de diversos procesos y la valorizacidon
de residuos. Al mismo tiempo las preocupaciones ambientales han aumentado, lo que
resulta en especificaciones mas rigurosas para productos del petréleo, en especial los
aceites combustibles.

La selecciéon y aplicacion de un esquema de procesamiento sobre un crudo
determinado se fundamenta en el conocimiento preciso de la composicidn
fisicoquimica del alimento y los diferentes cambios que presentan las moléculas que lo
conforman cuando son sometidas a determinados procesos de craqueo térmico y
catalitico, los cuales influencian fuertemente la calidad y cantidad de los productos de
refinacién. Sin embargo, debido a la naturaleza compleja de las moléculas que
conforman los crudos pesados y extra-pesados, y a que no se conoce con exactitud la
secuencia de los mecanismos de reaccién de las moléculas complejas (resinas y
asfaltenos) cuando son convertidas a productos de bajo peso molecular y bajo punto
de ebullicién, es dificil realizar una seleccién adecuada del proceso de conversién que
permita obtener productos con la calidad requerida, generando simultdneamente una
eficiencia maxima en el proceso. En este contexto, diferentes investigaciones se han
llevado a cabo con el fin de comprender los cambios fisicos y quimicos de las
moléculas asfaltenos durante el hidroprocesamiento de crudos pesados.
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En la actualidad la implementacién de algunas tecnologias existentes de mejoramiento
de crudos pesados se realiza en dos etapas secuenciales. La primera etapa consiste en
generar crudos de mejor calidad mediante la aplicacion de procesos de conversidon
primaria tales como viscorreducién, coquizacidn, desalfaltado etc. y la segunda etapa
se fundamenta en tecnologias de hidroprocesamiento (hidrotratamiento,
hidrocracking) con el fin de obtener combustibles que cumplan con las especificaciones
requeridas para su posterior comercializacién. Sin embargo, cuando los crudos pesados
se someten a procesos de rechazo de carbono los rendimientos son relativamente
bajos y quimicamente ineficientes, y que estos degradan fracciones Gtiles de alimento a
coque. Por otro lado, cuando los procesos cataliticos son utilizados surgen ciertos
inconvenientes tales como: decremento en la actividad catalitica del catalizador
ocasionada por el contacto directo entre el catalizador y alimentos con altas
concentraciones de metales pesados, nitrégeno, azufre etc. (caracteristicas de crudos
pesados), y la dificil movilidad del crudo debido a su alta viscosidad hacia los sitios
activos del catalizador donde se generan las reacciones de hidrocracking,
hidrodesulfurizacién, hidrodenitrogenaciéon etc., lo cual se ve reflejado directamente
en el decremento de la eficiencia de estas tecnologias.

La emersiéon de estas dificultades técnicas durante el hidroprocesamiento de fracciones
pesadas del petrdleo y la creciente necesidad de obtener procesos de conversidn mas
eficientes y rentables, ha ocasionado la fuerza impulsora para el desarrollo de nuevas
tecnologias de mejoramiento de crudos pesados. Entre las cuales se encuentra la
tecnologia de catalizadores liquidos idnicos, la cual es el tema central de discusién de
este trabajo.
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4. Descripcién de un proceso de sintesis y
de los métodos de caracterizacion

En esta parte del trabajo se describe el proceso general de sintesis y evaluaciéon del
catalizador en fase homogénea, que permitié la transformacién de crudos pesados y
extra-pesados en crudos maés ligeros. Ademas se hablarad sobre los anélisis y pruebas a
las que fueron sometidas las cargas resultantes. De igual manera se describirdn los
diferentes métodos y equipos empleados en la etapa de caracterizacion.

4.1 Sintesis del catalizador homogéneo a base de Niquel

La integracién de los componentes para llevar a cabo la sintesis de reaccién se realizé
de acuerdo al siguiente procedimiento (Figura 7): Adicionar la cantidad de agua
requerida a un matraz Erlenmeyer, manteniendo la agitacién y calentamiento en todo
momento para homogenizar la mezcla. Adicionar el acido. Agregar las sales de
molibdato a la mezcla anterior y continuar la agitacién hasta su completa disolucién.
Adicionar paulatinamente las sales de niquel. Dejar enfriar la solucién vy
posteriormente colocarla en un frasco transparente y etiquetar.

Mezclado y

Agua —>
& Calentamiento

<«— Acido

Molibdatos ——»|

Mezclado y
Calentamiento

«— Niquel

Mezclado y
Calentamiento
(50 °Q)

Enfriamiento
(Temperatura
Ambiente)

Figura 7. Sintesis del catalizador a base de Niquel
Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento del crudo
pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.
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4.2 Etapas del proceso de evaluacién del catalizador homogéneo a base de niquel

Este procedimiento estd constituido basicamente por las siguientes etapas: 1.
Separacién y eliminacién del agua contenida en el hidrocarburo, 2. Inyeccién del
catalizador y activacién del sistema de reaccién, 3. Eliminacién de hidrocarburos
gaseosos y recuperacion de la presidon parcial de hidrégeno a diferentes tiempos, 4.
Reaccién 5. Recuperacion de productos destilados.

La figura 8, muestra el esquema general de proceso de mejoramiento del crudo
pesado y extra-pesado. Este esquema de proceso integrado se detalla a continuacién:

Linea de
segurtdad. Gas'Es.

Control de Temperatura

T Velocidad de Agitacidn

P

separadort.

Ligquidos.

s Hidrogenao.

SEd L cnido Pesado + Catalizador,

=

Aottador.

Crudo mejorado.

Figura 8. Esquema del equipo de evaluacién (Reactor PAR modelo 4561)
Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el
mejoramiento del crudo pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.

Antes de cada prueba catalitica se realiza una limpieza e inspeccién al sistema de
reaccion para asi garantizar un buen funcionamiento, asi como los éptimos resultados
en el producto.
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4.2.1 Descripcién del proceso de operacién de un reactor tipo Batch a nivel
laboratorio

Se pesa en el interior del vaso del reactor una cantidad de crudo pesado o extra-
pesado, evitando que se derrame en las paredes, posteriormente se afiade sobre él una
pequefia cantidad de catalizador. Una vez preparada la carga en el reactor se cierra
utilizando pinzas de presién para cerciorarse de realizar buen sellado.

Se coloca el vaso dentro de la manta de calentamiento y se conecta los sensores al
controlador, una vez hecho esto, conectar la linea de alimentacién de H, y la linea de
desfogue al reactor, asi como todas las lineas de servicios requeridas.

Antes de comenzar con el arranque del equipo, cerciorarse que todas las lineas que
intervienen tanto en el proceso como las que suministran servicios se encuentren
cerradas.

Activar el sistema de agitacion para homogenizar la carga, encender el controlador y
ajustar el set-point a la temperatura de reaccién, finalmente comenzar con el
calentamiento.

Al observar un aumento en la temperatura se abre la linea de alimentacién de H,, esto
ocasionard un aumento en la presién del sistema reaccionante, por lo que se debe de
hacer de manera intermitente sin rebasar el limite permitido de operacién del equipo.
Una vez alcanzado el equilibrio, inicia el tiempo de reaccién.

Es necesario observar continuamente los cambios en estas variables ya que un
aumento o disminucién, repercutirian significativamente en los resultados y seguridad
del operador.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccién, se apaga el sistema de calentamiento y se
procede a liberar la presién del reactor abriendo la vélvula de desfogue de manera
paulatina, posteriormente cerrar el suministro de servicios dejando que el reactor
alcance la temperatura ambiente.

Recuperar los gases condensados en el separador.

Recolectar del vaso la mayor cantidad de producto mejorado para su caracterizacion.
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4.3 Andlisis y caracterizacién a hidrocarburos mejorados

El proceso de reaccidén de sintesis mencionado permite que las propiedades fisicas y
quimicas del hidrocarburo sean mejoradas, por ejemplo, disminuye la viscosidad
cinematica al incrementar la gravedad API; cambia la composicién por familias de
hidrocarburos (SARA), incrementa la proporcién de saturados y aromaticos vy
disminuye la correspondiente a resinas y asfaltenos, asi mismo, se reduce el contenido
de azufre y nitrégeno, y se obtiene un mayor rendimiento de destilados de alto valor
comercial, orientando su selectividad hacia gasolina, diésel y gaséleos principalmente,
de tal manera que se obtiene un crudo mucho mas ligero.

Los cambios fisicos y quimicos en el producto son caracterizados segin los métodos
establecidos en las normas ASTM (American Society for Testing and Material). La
Gravedad API se mide de acuerdo al método descrito en la norma ASTM D 287, la
viscosidad se determina usando el método ASTM D 445, el anélisis SARA (saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos) mediante la aplicacion del método ASTM D 4124, y
finalmente el contenido de azufre en el aceite se mide por el método ASTM D 4294.
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4.3.1 Designacién ASTM D 287-92 (Reaprobada 2000)
Método de prueba estdndar para la determinacién de la gravedad API de
petréleo crudo y sus derivados (Método del Hidrémetro)

Objetivo

Este método de prueba basa su medicién en un hidrémetro de vidrio, para la
obtencién de gravedad APl de crudos y derivados del petréleo manejados
normalmente como liquidos y con una presidén de vapor Reid (Método de Prueba D
323) de 26 Psi (180 kPa) o menos. Las gravedades son determinadas a 60 °F (15.56
°C), o convertidas a valores a 60 °F, por medio de tablas estandar.

Resumen del método

Este método estd basado en el principio de que la gravedad o densidad de un liquido
varia directamente con la profundidad de inmersién de un cuerpo flotante en este. El
cuerpo flotante, el cual estd graduado en unidades de gravedad API, es llamado
hidrémetro. La gravedad API es leida observando el hidrometro flotando libremente y
notando la graduacién mas cercana a la interseccién aparente del plano horizontal del
liquido con la escala vertical del hidrémetro, después que se ha alcanzado un
equilibrio en la temperatura. La temperatura de la muestra puede ser leida en un
termémetro exacto ASTM sumergido en la muestra o desde el termd&dmetro que es
parte integral del hidrémetro (Termo-hidrémetro).

Importancia y uso

Una determinacién exacta de la gravedad del petréleo y sus derivados, es necesaria
para la conversidon de volimenes medidos a volimenes a la temperatura estandar de
60 °F (15.56 °C). La gravedad es un factor que gobierna la calidad de los petréleos
crudos. Sin embargo, la gravedad de los productos derivados es un indicador incierto
de su calidad. Correlacionado con otras propiedades, la gravedad puede ser usada
para dar una aproximacién de la composiciéon del hidrocarburo y el calor de
combustion.
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Equipos

Hidrémetros de vidrio: Graduados en grados APl como se describe en la Tabla 7 vy
conforme a la Especificacion E100, o las Especificaciones IP para Hidrémetros para

petrdleo.
Tabla 7. Escala de Hidrémetros
. 5 . Rango, °API Escala
Designacion Tipo - - P
Total Series Cada Unidad Divisién | Error

1H a 10H Largo sencillo -1 a 1001 12 0.1 0.1
21H a 40H Corto sencillo 0alol 6 0.1 0.2
51H a 60H Termohidrémetro -1a 101 12 0.1 0.1
71H a 74H Termohidrémetro -1a41 12 0.1 0.1
A Termohidrémetro -1 a 1001 8 0.1 0.1

Nota 7. Fuente: Designacién ASTM D 287-92 (Reaprobada 2000) Método de prueba estdndar para la

determinacion de la gravedad APl de petréleo crudo y sus derivados (Método del Hidrémetro). A Termémetros
con rango de ocho grados son disponibles.

Termdmetros: Presentan un rango de -5 a 215 °F y conforme a los requerimientos
para Termdémetros 12F como se describe en la Especificaciéon E100 o Termémetros 64F
de las Especificaciones para Termémetros estandar IP. No se requiere termémetro si se
emplea un termohidrémetro.

Probeta de metal, de vidrio claro o plastico: Por conveniencia en el llenado, el
cilindro debe tener un labio sobre el borde. El didmetro interno de la probeta debe ser
al menos 25 mm mas grande que el didametro externo del hidrémetro usado. La altura
de la probeta deberia ser tal, que la longitud de la columna de la muestra que
contiene sea mayor al menos 25 mm que la porcién del hidrémetro, la cual esta
sumergida por debajo de la superficie de la muestra. Para pruebas en campo, un
ladrén de muestras de tamafio considerable puede ser usado.

Procedimiento

Para pruebas de referencia, usar hidrémetros sencillos (IH a 10H). Para pruebas de
campo, usar termohidrémetros. Ajuste la temperatura de la muestra de acuerdo con la
Tabla 8. Para pruebas de campo, pueden ser usadas temperaturas diferentes a las
listadas en la Tabla 8. La probeta deberd tener aproximadamente la misma
temperatura de la muestra a ser probada.
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Tabla 8. Condiciones limites y temperaturas de prueba

Tibo de Punto de
P Gravedad Limite | Ebullicién Inicial | Otros limites | Temperatura de Prueba
Muestra P
Limite
Refrigerar a 35 °F (2
Altamente Maés liviano que °C) o menos en su
voléatil 70 °API contenedor original
cerrado
) Por debajo de Rizfrlgerar a65 "F (18
Moderadamen | Més pesado que o C) o menos en su
" ° 250 °F .
te volétil 70 "API o contenedor original
(120°Q)
cerrado
Modesdare | s pesadoaue | por dbaioge | Mgy i | Contr s et
/ Y 70 °API 250 °F (120°C) . bal
viscoso Q) fluidez
Cualquier temperatura
" Maés pesado que | Por debajo de entre 0 Y 195 F 18y
No volatil 70 ° AP 250 °F (120°C) 90 "C) segun
conveniencia 60 = 0.25
°F (15.56 + 0.1 °F)
Mezclas no
derivadas del
petréleo o
hidrocarburos
puros
esencialmente

Nota 8. Fuente: Designacién ASTM D 287-92 (Reaprobada 2000) Método de prueba estdndar para la
determinacién de la gravedad APl de petrdleo crudo y sus derivados (Método del Hidrémetro)

Transfiera la muestra dentro de una probeta limpia sin salpicar, con el fin de evitar la
formacién de burbujas de aire y reducir al minimo la evaporacién de los componentes
de menor ebullicibn en las muestras mas (Peligro-Extremadamente
Inflamables. Los vapores pueden causar un incendio). Para las muestras mas volatiles,

volatiles.

transfiera a la probeta usando una pera de succién de caucho (Peligro-No comience a
succionar con la boca). Antes de insertar el hidrémetro remueva cualquier burbuja de
aire. Después de que ellas se agrupen en la superficie de la muestra, tédquelas con una
pieza de papel filtro. Para pruebas de campo, realizar la medida directamente en el
ladrén. Ubicar el recipiente que contiene la muestra en posicién vertical en un lugar
libre de corrientes de aire. Tome precauciones para prevenir cambios apreciables en la
temperatura de la muestra durante el tiempo necesario para completar la prueba.
Durante este periodo, la temperatura del medio circundante no debe cambiar més de
5°F (2 °C).
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Sumerja el hidrémetro lentamente dentro de la muestra y cuando esté bien centrado,
trate de hundirlo por lo menos 2 escalas dentro del liquido y entonces suéltelo;
mantenga el resto del hidrémetro seco, ya que los volimenes innecesarios en esos
lugares cambian el peso efectivo del instrumento afectando asi la lectura obtenida. En
muestras de baja viscosidad, impartir un pequefio y suave giro en la punta del
hidrémetro ayuda a que el fluido devuelva el instrumento flotando este libremente
lejos de las paredes de la probeta. Hay que dar suficiente tiempo al hidrémetro, hasta
que este se quede completamente estacionario y para que todas las burbujas de aire
lleguen a superficie. Esto es particularmente necesario en el caso de las muestras mas
viscosas.
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4.3.2 Designacién ASTM D 445-06
Método de prueba estdndar para la viscosidad cinemética de liquidos
transparentes y opacos (y célculo de la viscosidad dindmica)

Objetivo

Este método de prueba especifica un procedimiento para la determinacién de la
viscosidad cinemética, v, de derivados del petrdleo liquidos, tanto transparentes y
opacas, al medir el tiempo para que un volumen de liquido fluya por gravedad a
través de un viscosimetro capilar de vidrio calibrado. La viscosidad dindmica, n, puede
obtenerse multiplicando la viscosidad cinematica, v, por la densidad, p, del liquido.

Resumen del método

El tiempo se mide a un volumen fijo de liquido para fluir por gravedad a través de los
capilares de un viscosimetro calibrado bajo una cabeza de conduccién reproducible y a
una temperatura estrechamente controlada y conocida. La viscosidad cinemética (valor
determinado) es el producto del tiempo de flujo medido y la constante de calibracién
del viscosimetro. Se necesitan dos de esas determinaciones para calcular un resultado
de viscosidad cinemética que es el promedio de dos de los valores determinados
aceptables.

Importancia y uso

Muchos productos derivados del petrdleo, y algunos materiales no petroleros, se usan
como lubricantes, y el correcto funcionamiento del equipo depende de la viscosidad
apropiada del liquido. Ademas, conocer la viscosidad de muchos combustibles
derivados del petréleo es importante para un adecuado almacenamiento, optima
manipulacién, y condiciones de operacién. Por lo tanto, la determinacién precisa de la
viscosidad es esencial para muchas especificaciones de productos.

54



Equipos

Viscosimetros: Use sélo viscosimetros calibrados de tipo de capilar de vidrio, capaz de
ser utilizado para determinar viscosidad cinematica dentro de los limites de la precisién
indicada en la seccién de precision.

Aparato de Viscosimetros automatizado: Puede ser utilizado siempre que se imiten las
condiciones fisicas, operaciones o procesos del aparato manual. Cualquier
Viscosimetro, dispositivo de mediciéon de la temperatura, control de temperatura,
controlador de la temperatura del bafio o dispositivo temporizador incorporado en el
aparato automatico deberd ajustarse a las especificaciones para estos componentes
como se indica en la Seccién 6 de este método de ensayo.

Soportes de viscosimetro: Utilizar los soportes del viscosimetro para permitir que
todos los viscosimetros que tengan el menisco superior directamente sobre el menisco
inferior se suspendan verticalmente dentro de 1° en todas las direcciones. Aquellos
viscosimetros cuyos meniscos superiores se desplacen directamente encima del menisco
inferior deben suspenderse verticalmente dentro de 0.3° en todas las direcciones (Ver
Especificaciones D 446 e I1SO 3105).

Temperatura Controlada: Utilice un liquido transparente en el bafo de suficiente
profundidad, tal que en ningin momento durante la medicién del tiempo de flujo,
cualquier porcidn de la muestra en el viscosimetro sea inferior a 20 mm por debajo de
la superficie del bafio liquido o menos de 20 mm por encima del fondo de la bafiera.

Dispositivo Sincronizador: Utilice cualquier dispositivo de tiempo que sea capaz de
tomar las lecturas con una discriminacién de 0.1 s 0 mejores y tenga una precision
dentro de 60,07% (mirar en anexo A3) de la lectura cuando se prueba en los
intervalos minimo y méximo de tiempos de flujo esperados

Procedimiento general para la viscosidad cinemética

Ajustar y mantener el bafio del viscosimetro a la temperatura requerida de prueba
dentro de los limites indicados en el punto 6.3.1 teniendo en cuenta las condiciones
que figuran en el anexo A2 de esta norma y las correcciones suministradas en los
certificados de calibracién de los term&metros.

Los termdédmetros se mantendran en posicién vertical en las mismas condiciones de
inmersidn como cuando se calibra.
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A fin de obtener la medicién mas confiable, se recomienda utilizar dos termdémetros
con certificados de calibracién vélidos (Ver 6.4)

Deben ser vistos con un conjunto de lentes dando aproximadamente cinco veces de
aumento adaptados para eliminar los errores de paralaje.

Seleccionar un viscosimetro limpio, seco y calibrado con un intervalo que cubra la
viscosidad cinemética estimada (es decir, una capilaridad amplia de un liquido muy
viscoso y una capilaridad maés estrecha para un liquido mas fluido). El tiempo de flujo
para viscosimetros manuales no deberé ser inferior a 200 s o el tiempo sefialado en las
Especificaciones D-446. Se permiten tiempos de flujo menores a 200 s para
viscosimetros automatizados, siempre que cumplan los requisitos de 6.1.2

Los detalles especificos de operacién varian para los diferentes tipos de viscosimetros
que figuran en Tabla Al.l. El instructivo de operacién para los diferentes tipos de
viscosimetros se da en la Especificaciones D-446.

Cuando la temperatura de prueba estd por debajo del punto de rocio, llenar el
viscosimetro de manera normal como se requiere en 11.1. Para garantizar que la
humedad no se condense o congele en las paredes del capilar, extraer la muestra de
prueba en el capilar de trabajo y bulbo de temporizacién, colocar los tapones de
goma en los tubos para sujetar la parte de la prueba en su lugar e insertar el
viscosimetro en el bafio. Después de la insercién, permitir al viscosimetro alcanzar la
temperatura del bafio y luego quitar los tapones. Al realizar las determinaciones
manuales de viscosidad, no utilizar los viscosimetros que no pueden retirarse del bafio
de temperatura constante para la carga de la porcién de muestra.

Se permite el uso de tubos de secado empaquetadas de manera suelta fijados a los
extremos abiertos del viscosimetro, pero no se requiere. Si se utilizan, los tubos de
secado deberdn ajustarse al disefio del viscosimetro y no restringir el flujo de la
muestra por las presiones creadas en el instrumento.

Los viscosimetros usados para fluidos de silicona, fluorocarbonos y otros liquidos que
son dificiles de eliminar mediante el uso de un agente de limpieza, deberadn ser
reservados para el uso exclusivo de los liquidos, excepto durante su calibracién. Estos
viscosimetros estdn sujetos a controles de calibracién a intervalos frecuentes. Los
lavados de disolventes en estos viscosimetros no deben ser utilizados para la limpieza
de otros viscosimetros.
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4.3.3 Designacién ASTM D 4294-10

Método de prueba estdndar para la determinacién de azufre en el petréleo y
productos derivados de petrdleo por espectrometria de fluorescencia de rayos
X de energia dispersiva

Alcance

Este método cubre la determinacién de azufre total en petréleo y productos de
petrédleo que estdn en una sola fase y cada liquido a condiciones normales, licuables
con calor moderado o soluble en solventes de hidrocarburos. Estos materiales pueden
incluir diésel, combustible de aviacidn, keroseno, otros aceites destilados, nafta, aceite
residual, aceite lubricante bésico, aceite hidraulico, aceite crudo, gasolina (todas sin
plomo), gasohol, biodiesel y productos de petréleo similares

Resumen del método

La muestra se coloca en el haz emitido desde una fuente de rayos X. Se mide las
caracteristicas de la radiaciéon X excitada, resultante, y el conteo acumulado es
comparado con conteos de muestras de calibracién medidas previamente para
obtener la concentracién de azufre en porcentaje en masa o mg/Kg. Se requieren un
minimo de tres grupos de muestras de calibracién para abarcar el rango de
concentracién de 0.0 a 0.1% en masa, de 0.1 a 1.0 % en masa, y de 1.0 a 5.0 % en
masa de azufre (ver practica D-7343).

Importancia y uso

Este método de ensayo proporciona una rapida y precisa medicién de azufre total en
los productos del petréleo con un minimo de preparacién de la muestra. Un tiempo
de andlisis tipico es de 1 a 5 min por muestra.

La calidad de muchos productos derivados del petrdleo estd relacionada con la
cantidad de azufre presente. El conocimiento de la concentracién de azufre es
necesario para propdsitos de procesamiento. También hay reglamentos promulgados
por organismos federales, estatales y locales que restringen la cantidad de azufre
presente en algunos combustibles.
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Este método de ensayo proporciona un medio de cumplimiento de las especificaciones
o los limites establecidos por la normativa para el contenido de azufre de los
productos derivados del petréleo.

Si se aplica este método a productos de petréleo con matrices significativamente
diferentes en composicidon a los materiales de calibracién especificado en este método
de ensayo, los avisos y las recomendaciones de la Seccién 5 se deben observar cuando
se interpreten los resultados.

Aparato

Analizador de fluorescencia de rayos X de energia dispersiva: puede ser usado si su
disefio incorpora, como minimo, las siguientes caracteristicas y si los resultados de
ensayo del equipo arrojan resultados similares o equivalentes en las muestras de
interés. Las caracteristicas de disefio requeridas incluyen:

Fuente de excitacién de rayos X: Fuente de rayos X con energia por encima de 2,5
keV.

Copa de muestra removible: Equipada con membranas filmicas trasparente a los rayos
X, reemplazables y que pueden contener la muestra hasta al menos 4 mm de
profundidad y un didmetro de por lo menos 10 mm.

Detector de rayos X: Con la sensibilidad y un valor de resolucién que no exceda de
800 eV en 2.3 KeV.

Filtros: u otros medios de discriminar entre la radiacién Ka de azufre y otros rayos X
de mayor energia.

Acondicionamiento de sefial y el manejo de datos electrénica que incluyen las
funciones de conteo de intensidad de los rayos X: Con un minimo de dos regiones de
energia, correcciones por superposicion espectral, y la conversién de la intensidad de
rayos X de azufre en por ciento masa.

Display o la impresora: Que se lea en el % de azufre en masa o mg/kg de azufre.
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Procedimiento

Una muestra de control de calidad es medida antes de analizar muestras desconocidas
para verificar que el método de ensayo esta en control. Esta muestra se analizard de
igual manera que cualquier muestra desconocida. Si la repetibilidad en muestras de
control de calidad escogida es mayor que el valor de repetibilidad esperado para
aquella concentracién (valor de aceptacién obtenida de la tabla 6) se estima que el
procedimiento esta fuera del control y el instrumento debe ser recalibrado antes de
realizar cualquier andlisis en lugar de muestras liquidas.

Andlisis de muestras desconocidas: Llenar la copa con la muestra a ser analizada
aproximadamente tres cuartos de la capacidad de la celda. Antes de llenar la celda,
puede ser necesario calentar las muestras viscosas de manera que puedan escurrir
facilmente hacia la celda. Asegurar que no existan burbujas de aire entre la ventana de
la celda y la superficie de la muestra liquida. Analizar cada muestra una vez. Si la
concentracién del primer anélisis es menos de 100 mg/kg, repetir la medicién usando
una celda nueva y una porcidén nueva de la muestra, y obtener el promedio de las
lecturas para el contenido de azufre en la muestra desconocida.

Medir una muestra de control de calidad al final de cada grupo o lote, pero no menos
que cada 10 muestras desconocidas, para verificar que el método esté bajo control. En
todas las situaciones en donde las muestras de control de calidad varian en més de la
repetibilidad esperada para esa concentracién (Tabla 6), el anélisis tiene que ser
descontinuado y tomar la accién correctiva para encontrar la fuente de error. Usar una
muestra de control de calidad con un valor cercano a la concentracién de azufre de la
muestra desconocida. Referirse a la seccion 15.

Para las muestras que contienen 100 mg/kg de azufre total o menos se requieren
determinaciones por duplicado. Cada determinacién tiene que ser hecha sobre una
nueva porcién de material de muestra y analizada en concordancia con 12.1y 12.2. La
diferencia entre los anélisis por duplicado deben ser iguales o menores que los valores
de repetitividad indicados en la Tabla 6. Si la diferencia es més grande, investigar la
preparacion de la muestra para identificar cualquier posible fuente de contaminacién
de la muestra y repetir el andlisis. La razén para las mediciones por duplicadas es para
identificar los problemas asociados con la contaminacién de la muestra, resultando en
una mejora de la precision de los resultados a niveles de azufre muy bajos.
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4.3.4 Designacién ASTM D 4124-09
Método de prueba estdndar para la separacién de asfalto en cuatro fracciones

Alcance

Este método de ensayo trata sobre la separacién de cuatro fracciones definidas de
asfaltos de petréleo. Las cuatro fracciones se definen como &cidos grasos saturados,
aromaticos nafténicos, aromaticos polares, y asféltenos insolubles en iso-octano. Este
método también se puede utilizar para aislar acidos grasos saturados, aromaéticos,
nafténicos y aromaticos polares a partir de productos de destilado, tales como aceites
de gas de vacio, aceites lubricantes y materiales de ciclo. Estos productos destilados por
lo general no contienen asfaltenos.

Importancia y uso

Este método de ensayo se separa en cuatro fracciones asfaltos bien definidos. El andlisis
de estas fracciones se puede utilizar para evaluar la composicién de asfalto (1, 2). Por
ejemplo, se puede comparar las proporciones de las fracciones con otros sistemas de
asfalto para evaluar el procesamiento y el envejecimiento de los pardmetros que se
relacionan con las propiedades de rendimiento del asfalto.
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5. Analisis de resultados



5. Andlisis de resultados

La calidad del crudo en este proyecto se especifica a través de una serie minima de
propiedades fisicas y quimicas como su densidad, viscosidad, contenido en azufre,
curva de destilaciéon, contenido de aromaticos, saturados, resinas y asfaltenos.

5.1 Anélisis de propiedades a hidrocarburos mejorados

5.1.1 Viscosidad

Aumentando la temperatura del hidrocarburo se consigue disminuir la viscosidad al
generar un incremento en la velocidad de las moléculas y por ende disminuir la fuerza
de cohesidn, asi como también la resistencia molecular interna al desplazamiento.

Un aumento en la temperatura no es el Unico factor que puede ocasionar variacién en
la viscosidad de un hidrocarburo, por ejemplo, el aumentar la presién en forma
mecénica sin adicibn de gas, resultaria en un aumento en la viscosidad; este
comportamiento obedece a que estd disminuyendo las distancias entre las moléculas y
en consecuencia se estd aumentando la resistencia de las moléculas a desplazarse.
Aunque la presiéon no fue alterada de manera mecénica en la reaccibn o en la
caracterizacién del hidrocarburo nos permite entender mas sobre su comportamiento.
Por otra parte, la adicién del hidrogeno molecular (H,;) en forma de gas al
hidrocarburo a condiciones constantes de temperatura durante el proceso de
mejoramiento redujo su viscosidad y esto provoco que las moléculas relativamente
pequenas de los componentes del gas pasaron a formar parte de la configuracién
molecular y aumenta la separacién intermolecular entre las moléculas complejas de la
fase liquida, lo cual reduce la resistencia al movimiento.

Los valores de viscosidad que aqui se reporta son resultados de la aplicacién del
método experimental descrito en la norma ASTM-D 445 (Test for Determinacién of
Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids) aplicado a muestras de
hidrocarburos mejorados. Las muestras de crudo tienen un tiempo de retencién de 60
minutos en el reactor con 100 kg/cm? de presién y temperatura variable que van
desde los 25 a los 450 °C. A cada medicién se le designa valores del sistema CGS en
cSt).
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A continuacién se presentan una serie de graficas que describen el comportamiento
entre las variables de temperatura y viscosidad. Para el céalculo de las viscosidades se
empled un viscosimetro rotatorio a temperaturas de operacién de 37.8, 25 y 20 °C
durante 20 minutos.

Gréfica 1:

Viscosidad cinemética, prueba a 350 °C

Tabla 9:

Datos para la obtencién de la gréfica 1
Vis. Teimp. Temp. 5 X Y a b R?
(cSt) | (°C) (K) log(T) | log(log 2)
3979 20 293.15| 3979.7 | 2.467 0.556
2451 25 298.15 | 2451.7 | 2.474 0.530 10.04045 | -3.84393 | 0.99909
747 | 37.8 | 310.95| 747.7 | 2.493 0.458

Nota 9: Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento

del crudo pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.
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Tabla 10:

Datos estadisticos correspondientes a la gréfica 1
Ecuaciéon y = a + b*x
R de Pearson -0.99977
R-Cuadrada 0.99909

Valor Error estandar
Intercepcién | 10.04045 0.20294
Pendiente | -3.84393 0.0819

Nota 10: Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento
del crudo pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.

Ajuste lineal Vis. 350 °C

Gréfica 2:
Viscosidad cinemaética, prueba a 370 °C
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Tabla 11:
Datos para la obtencién de la gréfica 2

Vis. Teomp. Temp. 5 X Y s b R2
(cSt) | (°Q) (K) log(T) | log(log 2)

3979 20 | 293.15] 3979.7 | 2.467 0.556
1065 25 298.15 | 1065.7 | 2.474 0.481 25.81858 | -10.23972 | -
93 37.8 | 310.95| 93.7 | 2.492 0.294

Nota 11: Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento
del crudo pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.
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Tabla 12:

Datos estadisticos correspondientes a la gréafica 2
Ecuacién y = a+ b*x
R de Pearson -1
R-Cuadrada

Valor Error estandar
Intercepcién | 25.81858 -
Pendiente | -10.23972 -

Nota 12: Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento
del crudo pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.

Ajuste lineal Vis. 370 °C

Gréfica 3:
Viscosidad cinemética, prueba a 380 °C
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Tabla 13:
Datos para la obtencién de la gréfica 3
is. . . X Y
Vis Teomp Temp 7 a b R?
(cSt) | (°Q) (K) log(T) | log(log 2)

39791 20 | 293.15|3979.7 | 2.467 0.556
1492 25 298.15 | 1492.7 | 2.474 0.502 18.93946 | -7.45136 | -
209 | 37.8 | 310.95| 209.7 | 2.493 0.366

Nota 13: Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento
del crudo pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.
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Tabla 14:
Datos estadisticos correspondientes a la gréafica 3
Ecuacién y = a + b*x
R de Pearson -1
R-Cuadrada -
Valor Error estdndar
. ) ) o | Intercepcién | 18.93946 -
Ajuste lineal Vis. 380 "C -
Pendiente | -7.45136 -

Nota 14: Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento
del crudo pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.

Gréfica 4:
Viscosidad cinemética, prueba a 390 °C
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Tabla 15:
Datos para la obtencién de la gréfica 4
i X Y
Vis. Teimp. Temp. 7 a b R2
(cSt) | (°Q) (K) log(T) | log(log 2)
3979 20 293.15| 3979.7 | 2.467 0.556
1018 25 298.15| 1018.7 | 2.474 0.478 26.76911 | -10.625 | -
84 37.8 |310.95]| 84.7 | 2.493 0.284

Nota 15: Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento
del crudo pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.
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Tabla 16:

Datos estadisticos correspondientes a la grafica 4
Ecuacién y = a+ b*x
R de Pearson -1
R-Cuadrada -

Valor Error estandar
Intercepcién | 26.76911 -
Pendiente -10.625 -

Nota 16: Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento
del crudo pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.

Ajuste lineal Vis. 390 °C

Gréfica 5:
Viscosidad cinematica, prueba a 400 °C
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Tabla 17:

Datos para la obtencién de la gréfica 5

Vis. Teomp. Temp. 5 X Y 3 b R?
(cSt) | (°C) (K) log(T) | log (log 2)
3979 20 293.15 1 3979.7 | 2.467 0.556
309 25 298.15 | 309.7 | 2.474 0.396 54.3466 | -21.80315 | -

9.9 | 37.8 |310.95]| 10.6 |2.4927| -0.002

Nota 17: Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento
del crudo pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.
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Tabla 18:

Datos estadisticos correspondientes a la grafica 5
Ecuacién y = a+ b*x
R de Pearson -1
R-Cuadrada -

Valor Error estandar
Intercepcién | 54.3466 -
Pendiente | -21.80315 -

Nota 18: Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento
del crudo pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.

Ajuste lineal Vis. 400 °C

Gréfica 6:
Viscosidad cinematica, prueba a 450 °C
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Tabla 19:
Datos para la obtencién de la gréfica 6

i X Y
Vis. Teomp. Temp. 7 4 b R2
(cSt) | (°Q) (K) log(T) | log (log 2)
3979 | 20 |293.15] 3979.7 | 2.467 0.556

33 25 298.15| 33.7 | 2.474 0.181 126.85041 | -51.19154 | -

1.5 37.8 | 310.95 2.2 2.492 -0.754

Nota 19: Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento
del crudo pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.
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Tabla 20:
Datos estadisticos correspondientes a la grafica 6
Ecuacién y = a+ b*x
R de Pearson -1
R-Cuadrada -
Valor Error estdndar

Intercepcién | 126.85041 -
Pendiente | -51.19154 -

Nota 20: Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento
del crudo pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.

Ajuste lineal Vis. 450 °C

Analisis de resultados

Analizando el grafico 1 el coeficiente de relacién de Pearson (r) indica una
dependencia total entre las dos variables llamada relacién directa: cuando una de ellas
aumenta, la otra también lo hace en proporcién constante, siendo su valor de r=1,
manteniendo una correlacién perfecta. Esto también aplica para valores de O < r < 1.
Para el resto de las gréficas desde la 2 hasta la 6 el coeficiente de relacién de Pearson
(r) es igual a -1, este valor indica que existe una correlacién negativa perfecta. El indice
indica una dependencia total entre las dos variables llamada relacién inversa: cuando
una de ellas aumenta, la otra disminuye en proporcién constante.

De acuerdo a la serie de graficas que se realizaron con tendencia logaritmica entre la
viscosidad cinemética y la temperatura se puede deducir que la temperatura y la
viscosidad se comportan de manera inversamente proporcionales, es decir ante un
aumento de temperatura la viscosidad disminuye, este comportamiento es especifico
de las gréficas correspondientes a temperaturas de reaccién entre 370 y 450 °C; para
350 °C del andlisis instrumental de viscosidad se deduce que no hay una mejora
significativa a esta temperatura de reaccion.

La eficiencia registrada entre el catalizador y el aumento de la temperatura para que
exista una reduccién en la viscosidad cinemética se da en un rango de 370 a 450 °C.

Un aumento en la presion no afecta los valores de la viscosidad cinemética en el
hidrocarburo crudo aunque esta adquiera valores muy altos.

El andlisis instrumental para la determinacién de la viscosidad estd sujeto a errores de
precisién ya sea por el operador, instrumentos de medicién, equipo o al momento de
la interpretacién de resultados.
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5.1.2 Gravedad API

La gravedad API es un indicativo de la calidad y contenido de compuestos livianos
presentes en hidrocarburos.

Fisicamente, la densidad APl da una idea de la composicidon del crudo, que serd mas
ligero cuanto mayor es su API, con mayor proporcién de destilados ligeros y por lo
tanto mas favorable para la obtencién de productos destilados de mayor valor
afiadido como gasolinas y gasdleos mediante un esquema de refino simple, mientras
que un crudo con menor APl, méas pesado, necesitard de un esquema de refino mas
complejo que incluya procesos de conversidn para obtener los mismos destilados.

Durante el proceso de caracterizacion de hidrocarburos para la obtencién de la
gravedad API, una de las variables que pueden afectar la medicién es el tiempo que
necesita el hidrémetro dentro del hidrocarburo para estabilizarse ya que depende de
su densidad, en petréleos livianos la estabilidad serd rédpida y en sentido opuesto en
petréleos pesados. Si se espera mucho tiempo en la toma de la lectura del petréleo se
observarédn pequefios cambios en las lecturas de los decimales del grado APl debido a
la pérdida de volétiles, cambios que vienen a ser representativos en grandes
volumenes que se despachan en las actividades de comercializacién o volimenes que
se procesan en las actividades de refinacién. En la siguiente ecuacién nétese que el
valor numérico de la gravedad especifica (GE) tiene un sentido inverso respecto a los
grados API, de esta forma cuanto mayor es el valor APl de un crudo mas ligero sera.

APl = 141.5-131.5
Tabla 21:
Resultados de grados APl en hidrocarburos
(I\I]D;l;f:fo) Catalizador Temperatu(llacc):le reacaon AP Aceite crudo D(Z?é;:f)d
0" s/n - 11 Pesado 1.0-0.92
1 Ni 350 20 Pesado 1.0-0.92
2 Ni 370 22 Pesado 1.0-0.92
3 Ni 380 24 Ligero 0.92-0.87
4 Ni 390 24 Ligero 0.92-0.87
5 Ni 400 26 Ligero 0.92-0.87
6 Ni 450 31 Ligero 0.92-0.87

Nota 21. Fuente: Instituto Mexicano del Petréleo (2014). Tipos de Petréleo. Recuperado de
www.imp.mx. *La prueba 0" corresponde al hidrocarburo sin tratamiento a una Temperatura
aproximada de 24 °C y 525 mmHg de presidn. *s/n: Sin presencia de catalizador
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En la Tabla 19 se muestra la influencia entre la temperatura y los grados API calculados
a muestras de hidrocarburo crudo e hidrocarburo crudo mejorado mediante la
aplicacién del catalizador homogéneo.

Gréfica 7:
Gravedad API

Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento del crudo
pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.

Los valores de gravedad API son resultados obtenidos bajo la aplicacién de la norma
ASTM D287, Standard Test Method for APl Gravity of Crude Petroleum and
Petroleum Products (Hydrometer Method). La prueba O corresponde a la muestra de
hidrocarburo sin tratamiento y sin catalizador. La prueba 1 a 350 °C de temperatura,
corresponde a un valor interpolado. De la prueba 2-6 un cambio en la gravedad API
se parecia de manera proporcional segin exista un aumento en la temperatura de
reaccién, exceptuando esta regla para la prueba 3 y 4, donde la gravedad APl no
muestra mejoras para temperaturas de entre 380 y 390 °C. La tabla nos da un
indicativo de la densidad que puede tener el crudo y con la cual pudimos clasificar el
crudo de acuerdo con a la clasificacién mundial de los crudos segin su gravedad API.
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Analisis de resultados

De acuerdo con la clasificacién mundial en hidrocarburos crudos desde la prueba 0"
hasta la prueba 2, que comprende un rango de temperatura de entre 24 a 370 °C la
clasificacién del hidrocarburo crudo se mantiene en crudo pesado, arriba de este rango
de temperaturas en las pruebas 3 a 6 que van de los 380 a 450 °C la clasificacién del
crudo paso a ser ligero.

Tal como se muestra en la tabla de resultados a medida que se amentaba la
temperatura en las pruebas los valores en la gravedad APl disminuyen, por lo que se
deduce la gravedad especifica o densidad relativa (GE) se comporta directamente
proporcional a la densidad del hidrocarburo, e inversamente proporcional a la
gravedad API.

El método descrito anteriormente por la norma ASTM D287, Standard Test Method
for APl Gravity of Crude Petroleum and Petroleum Products (Hydrometer Method),
es considerado més eficiente y preciso que el picnémetro para la determinacién de la
gravidad APL.

El andlisis instrumental para la determinacién de la gravedad API esté sujeto a errores
de precisién ya sea por el operador, instrumentos de medicidén, equipo o al momento
de la interpretacién de resultados.

72



5.1.3 Nitrégeno

El nitrégeno se encuentra en las fracciones ligeras del crudo formando parte de
compuestos bésicos, y con mayor frecuencia en las fracciones pesadas, en compuestos
no bésicos que también pueden contener trazas metélicas. El contenido de nitrégeno
en la mayoria de los crudos existentes, es relativamente bajo.

Hay varios tipos de hidrocarburos nitrogenados y son considerablemente mas
complejos que los compuestos hidrocarbonados de azufre. Los compuestos
nitrogenados son completamente estables térmicamente y por esta razén en los cortes
livianos solo aparecen trazas de nitrégeno. La basicidad de los compuestos
nitrogenados envenena los catalizadores. La concentracidon de nitrégeno determina la
severidad y el costo del proceso de refino.

En la Gréfica 8 se puede observar las variaciones del contenido de nitrégeno en las
muestras después proceso de mejoramiento. En la Tabla 20 se muestran las distintas
condiciones operativas.

Gréfica 8:
Medicién del contenido de Nitrégeno

Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento del crudo
pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.
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Tabla 22:
Datos de operacién y resultados de la caracterizacién del hidrocarburo mejorado
Prueba | Temperatura Tle.zmpo' de N
. o residencia, t
(NUmero) C (min) (ppm)

0" - - 4994
1 350 60 3789
2 370 60 2946
3 380 60 2921
4 390 60 2661
5 400 60 2615
6 450 60 697

Nota 22: Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento
del crudo pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.

*La prueba 0" corresponde al hidrocarburo sin tratamiento a una Temperatura aproximada de 24 °C y
525 mmHg de presién.

Analisis de resultados

Los resultados de la caracterizacidon del crudo mejorado muestra que en la prueba 6 la
cantidad de nitrégeno eliminado fue mayormente con respecto a otros rangos de
temperatura de reaccién, para las pruebas 2-5 existié un reducciéon del contenido de
nitrégeno pero poco significativa en esos intervalos de temperaturas con respecto a la
prueba 6.

Los compuestos nitrogenados contenidos en el crudo pesado le dan un olor
desagradable al crudo pesado.

Los resultados obtenidos de la medicién de cantidad de nitrégeno contenido en el
crudo pesado se redujeron a medida que la temperatura de reaccién era mayor.
Algunos resultados mostraron valores atipicos o no se contaba con el valor
experimental por lo que se incluyeron valores de interpolacién lineal

La méxima eficiencia alcanzada entre el catalizador y las condiciones de operacién del
reactor fue a 450 °C segln este andlisis instrumental de nitrégeno total.
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5.1.4 S.A.R.A.

Método de caracterizacion de petréleos pesados basado en fraccionamiento, por el
cual se separa una muestra de petréleo pesado en cantidades méas pequefas o
fracciones, de modo que cada fracciébn tenga una composicion diferente. El
fraccionamiento se basa en la solubilidad de los componentes de hidrocarburos en
diversos solventes utilizados en esta prueba. Cada fraccidon consta de una clase de
solubilidad que contiene un rango de diferentes especies de peso molecular. En este
método, se fracciona el petréleo crudo en cuatro clases de solubilidad, Ilamadas
colectivamente "SARA": saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos. Los saturados son,
en general, iso y ciclo parafinas, mientras que los arométicos, las resinas y los
asfaltenos forman un continuo de moléculas con peso molecular, aromaticidad y
contenido de heterodtomos en aumento. Los asféltenos también pueden contener
metales como niquel y vanadio. Con los resultados obtenidos se puede determinar en
cierta forma la naturaleza de la materia orgénica de la roca madre, el grado de
madurez del crudo y diferentes procesos posteriores a la expulsion. Otra de las
aplicaciones es la de poder inferir si el crudo presenta problemas de inestabilidad de
asfaltenos ya que genera un gran incremento de costos en la industria, pues afecta la
produccién y los procesos de refinamiento.

Gréfica 9:
Saturados, Aromaéticos, Resinas y Asféltenos

Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento del crudo
pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.
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Analisis de resultados

EL andlisis S.A.R.A permitié realizar una caracterizacién del hidrocarburo pesado
mediante la separacién de sus componentes en 4 grupos principales: Saturados,
Aromaticos, Resinas, asfaltenos.

El anélisis S.A.R.A es de suma importancia para conocer las caracteristicas quimicas de
los crudos para asi crear conceptos sobre los posibles tratamientos que se le debe
aplicar para evitar formaciones de parafinas y/o asfaltenos.
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5.1.5 Contenido de azufre

El contenido en azufre de un crudo es un factor importante, ya que se trasladaréa casi
en su totalidad a los productos de refino, que estan sometidos a fuertes restricciones
de calidad respecto a su contenido. Por lo general son més abundantes en las
fracciones més pesadas. Serd necesario eliminarlo de forma adecuada mediante una
serie de procesos industriales que encarecen la operacién, por esta razén, los crudos de
bajo azufre necesitardn unos procesos méas suaves y normalmente su valoracién en el
mercado serd superior a los de alto azufre.

El azufre puede presentarse como &cido sulfhidrico, que se encuentra disuelto en el
crudo, también puede encontrarse formando parte de compuestos hidrocarbonados
como mercaptanos, sulfuros, tiofenos y benzotiofenos polisustituidos. Estos
compuestos de azufre contribuyen a la corrosién de las instalaciones productivas, al
envenenamiento de los catalizadores involucrados en los procesos y también al
incremento de la contaminacién ambiental como resultado de la combustién de los
derivados utilizados como combustibles.

La hidrodesulfuracién (HDS) o hidrodesulfuracién térmica (HDT) es un proceso
destinado a eliminar el azufre (impureza contaminante) que se encuentra en las
fracciones del petréleo y que se instala antes de los procesos que pueden ver afectados
sus catalizadores como el reformado. El nivel de hidrodesulfuracién depende de varios
factores entre ellos la naturaleza de la fraccién de petréleo a tratar (composiciéon y
tipos de compuestos de azufre presentes), de la selectividad y actividad del tipo de
catalizador utilizado (concentracién de sitios activos, propiedades del soporte, etc.),
de las condiciones de reaccion (presion, temperatura, relaciéon
hidrocarburo/hidrégeno, etc.) y del disefio del proceso. También el azufre puede
desprenderse como sulfuro de hidrégeno (H,S), el cual es altamente téxico y debe ser
continuamente removido porque es un inhibidor de las reacciones de HDS y envenena
el catalizador.

La determinacién del Contenido de Azufre se realizé mediante el ensayo normalizado
ASTM-D 4294 método instrumental, azufre en productos de petréleo por
fluorescencia espectroscopia por energia dispersiva de rayos X, que tiene mejor
repetibilidad que el ASTM D 1552, método a alta temperatura el cual fue ampliamente
usado para la determinacién del azufre total. 38
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El contenido en azufre depende del origen y antigliedad del crudo, los hay con un
contenido muy bajo, con valores del orden del 0,1 % en peso hasta valores superiores
al 6% en peso. Ambos extremos son excepciones y normalmente se encuentra en el
intervalo entre el 0,2 y el 4 % en peso.

El siguiente grafico muestra la disminucién del contenido de azufre a medida que va
aumentando la temperatura con una presién constante e igual cantidad de catalizador
por cada prueba.

Gréfica 10:
Contenido de azufre

Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento del crudo
pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.
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Tabla 23:
Datos para la obtencién de la gréfico 10
Prueba Tempoeratura ;;?crl::iii:et S
(NGmero) "Q) (min) > | (Y%p)

0k - - 5.1
1 350 60 5.06
2 370 60 4.4
3 380 60 4.4
4 390 60 4.3
5 400 60 4.1
6 450 60 2.7

Nota 23: Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento
del crudo pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.

*La prueba 0" corresponde al hidrocarburo sin tratamiento a una Temperatura aproximada de 24 °Cy
525 mmHg de presién.

Andlisis de resultados

Los niveles de azufre contenidos en los combustibles dan origen a la formacién de SO,
(Didxido de azufre) durante la combustién, quien a su vez reacciona con el oxigeno
para formar SO; (Tridéxido de azufre), finalmente cuando el SO; estd en contacto con
el agua daré origen al H,50, (Acido sulfurico) a este fendmeno se denomina lluvia
acida. La lluvia acida es causa de contaminacién ambiental y obliga a las refinerias de
PEMEX a mejorar su calidad y eliminar en lo posible los niveles de azufre contenidos
en sus combustibles. De aqui, prevalece la importancia de realizar un andlisis de azufre
en el crudo antes y después de su refino. Por otra parte, los resultados del empleo del
catalizador homogéneo a base de niquel nos proporciona la informacién necesaria
para deducir este tratamiento previo al refino abarataria costos energéticos de
produccién y mejoraria la calidad en cuanto niveles de azufre presentes en los
productos finales principalmente combustibles.

La méaxima eficiencia alcanzada entre las condiciones de operacién y el catalizador
homogéneo a base de niquel fue alcanzada a 450 °C.
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5.1.6 Destilacién simulada

Al ser un crudo una mezcla de hidrocarburos, de diferentes puntos de ebullicidn, la
manera mas simple de procesamiento sera su separacién por destilacion en cortes o
fracciones de diferente intervalo de ebullicion y de diferente aplicacion. El
conocimiento previo de los rendimientos que se obtendran, mediante una destilacién
permitird la caracterizacion del crudo.

A nivel de laboratorio se determina la denominada curva TBP (True Boiling Point) y
representa el volumen de liquido recogido en funcién de la temperatura de destilacién
en una columna estandar predefinida, a presién atmosférica hasta unos 350 a 370 °C,
temperatura en la que en las condiciones descritas puede empezar a aparecer el
craqueo térmico de las moléculas més pesadas. La cantidad de cortes o fracciones que
se utilicen pueden variar desde 4 hasta incluso 24, segin las necesidades de las
refinerias. (38

La destilacion simulada es una técnica GC que identifica los componentes de los
hidrocarburos en el orden de sus puntos de ebullicién. Se emplea para simular el largo
procedimiento de laboratorio utilizado para determinar el punto de ebullicién
verdadero. Cuando se lleva a cabo a temperaturas elevadas, que oscilan entre 36 y
750 °C, esta técnica puede resolver los componentes hasta Ciy.

Los resultados son de utilidad para el modelado de los procesos de refinacién del
sector petrolero de downstream y puede ayudar a los refinadores a seleccionar
petréleos crudos que generardn importantes réditos econdmicos. En los petréleos
pesados, la destilacién simulada tiene una aplicacién limitada, ya que los componentes
mas grandes que conforman una proporcién significativa del petréleo pesado
experimentarén degradacién quimica a temperaturas elevadas; el craqueo comienza a
ocurrir por encima de 350 °C. o

A continuacién se presenta el grafico obtenido de la destilacién simulada aplicada a las
pruebas mejoradas de crudo pesado con respecto a la carga original, asi mismo
podemos observar los puntos de ebullicidn que se obtiene con respecto a la carga
original.
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Gréfica 11:
Destilacién simulada

Fuente: Ana Lidia Ortiz Martinez (2015). Aplicacién de catalizadores homogéneos para el mejoramiento del crudo
pesado. Tesis de Licenciatura publicada, UNAM, México, D.F.

*La prueba O corresponde al hidrocarburo sin tratamiento a una Temperatura aproximada de 24 °Cy
525 mmHg de presién.

Anélisis de resultados

Este andlisis nos permitié hacer una evaluacién répida y econdmica del hidrocarburo
crudo y mejorado.

El grafico formado con los datos experimentales de acuerdo a la norma ASTM D 4124-
09 refleja la composicidn del producto, lo que nos permite conocer la distribucién de
los diferentes subproductos.

Estos datos nos proporcionan una idea aproximada sobre la calidad del producto.
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Conclusiones

Se desarrollé un proceso de sintesis para un catalizador en fase homogénea a base de
Niquel (Ni) a nivel laboratorio el cual fue evaluado con respecto a su efectividad en
reactores tipo batch. Después de haber realizado varias pruebas con el catalizador
homogéneo a base de niquel en hidrocarburos pesados podemos concretar cuales
condiciones de operacién serian mas valiosas para determinar la méxima eficiencia
entre el catalizador homogéneo y las condiciones de operaciéon del reactor,
obteniendo resultados notablemente visibles en las propiedades fisicas y quimicas a
una temperatura de 450 °C a 100 Kg/cm? de presidn, para las pruebas de viscosidad,
gravedad API, nitrégeno, contenido de azufre y destilacidon simulada. Se fueron
modificando algunas variables controladas durante la reaccién como el tiempo de
retencién, temperatura y cantidad de catalizador afadido. En este estudio se reportan
los valores més significativos. Durante las pruebas experimentales hubo un aumento en
la temperatura de reaccién hasta 490 °C, a esta temperatura la efectividad del
catalizador comenzé a disminuir notablemente, deduciendo que a esta temperatura el
catalizador se descompone.

En gran medida la efectividad del catalizador homogéneo a base de niquel depende
de las propiedades del crudo que se somete al tratamiento de mejoramiento, ya que
cada yacimiento petrolero es diferente, por lo que se deben disefar sistemas cataliticos
caracteristicos para cada regién. Y de esta manera las concentraciones en los procesos,
reactivos, volimenes, etc., dependeran de las propiedades del yacimiento y el fluido,
asi como de las inversiones econdmicas involucradas.

En aras de mitigar la creciente merma del suministro petrolero, sus elevados costos y la
exigencia por rehabilitar las reservas, se incentiva a las empresas petroleras en invertir
en nuevas tecnologias para lograr el refino de petréleos pesados. Visto desde la
perspectiva econémica los métodos de recuperacién quimicos constituyen una de las
principales alternativas para elevar el factor de recobro en yacimientos petroleros, es
por esta razén que se desarrollan formulaciones quimicas que operan en un amplio
intervalo de condiciones de yacimiento y con un elevado cociente entre el costo y la
efectividad, para obtener tecnologias cada vez més viables y factibles.
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Glosario

Acido-base: Relacién, més comuin en soluciébn acuosa, que existe entre la
concentracién de iones hidrégeno [H*] y los iones hidréxido [OH].

Actividad catalitica: Es la capacidad del catalizador de acelerar o disminuir una
reaccidén. Se compone por tres partes: soporte, fase activa, selectividad.

Agua connata: El agua entrampada en los poros de una roca durante la formacién de
la roca. La quimica del agua connata puede variar en lo que respecta a su
composicién, a lo largo de toda la historia de la roca. El agua connata puede ser densa
y salina, en comparacién con el agua de mar. Por el contrario, el agua de formacion,
O agua intersticial, es simplemente agua que se encuentra en los espacios porosos de
una roca, y podria no haber estado presente cuando se formé la roca. El agua connata
también se describe como como agua fésil o intersticial.

Alcalino o caustico: Se aplica a la sustancia quimica que tiene propiedades bésicas con
pH mayor a 7.

APIl: Pardmetro internacional del Instituto Americano del Petréleo que consiste una
unidad de densidad.

Aromaéticos: Los hidrocarburos aromaticos son aquellos hidrocarburos que poseen las
propiedades especiales asociadas con el nicleo o anillo del benceno.

Barrido: Este término se utiliza para referirse a la evacuacién del material perforado de
un pozo.

Bitumen: Designacién para un hidrocarburo fluido con una gravedad de 10 grados API
O menos, segln la clasificacién del Departamento de Energia de EUA.

Buzamiento: el sentido u orientacién de la inclinacién de los estratos en un relieve de
plegamiento formado en rocas sedimentarias, que son las que se disponen en forma
de capas o estratos.

Calor de reaccién: Se define como la energia absorbida por un sistema cuando los
productos de una reaccién se llevan a la misma temperatura de los reactantes.
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Calor latente: Es la energia requerida por una cantidad de sustancia para cambiar de
fase.

Calor sensible: Es aquel que un cuerpo o sustancia es capaz de absorber o ceder sin
que por ello ocurran cambios en su estructura molecular, o sea, en su estado fisico.

Capilaridad: Es la cualidad que posee una sustancia de absorber a otra que depende de
su tension superficial (la cual a su vez, depende de la cohesidn o fuerza intermolecular
del liquido).

Cicloparafinas: También conocidos como Naftenos. Son cadenas saturadas de
hidrocarburos ciclicos (por ejemplo: ciclohexano, ciclopentano, etc.), muchas de las
cuales contienen en su estructura grupos metil. La presencia de un gran porcentaje de
ciclohexanos y ciclopentanos en la gasolina es importante porque son los precursores
de hidrocarburos arométicos."

Complejo de coordinacion: Los elementos metdlicos tienden a perder electrones en sus
reacciones quimicas, lo que da lugar a iones metalicos, sin embargo éstos iones con
carga positiva o cationes, no existen en forma aislada; por lo regular interactian con
iones de carga negativa, aniones que con sus electrones no compartidos actian como
bases de Lewis y se pueden asociar covalentemente al centro metélico. Estas especies
se conocen como iones complejos o sencillamente complejos; los compuestos que los
contienen se denominan compuestos de coordinacién.

Compuesto de coordinacién o complejo: Molécula formada por un metal de
transicién que ocupa el lugar central del sistema y que, a su vez, se encuentra rodeada
de &tomos, iones, moléculas que le ceden densidad electrénica. La disposicidn
geométrica de estos &tomos, iones o moléculas llamadas “liantes”, es bastante regular
y forman alrededor del metal la llamada esfera de coordinacién.

Compuesto organometélicos: Es un sistema en donde existe unién directa entre un
atomo metdlico y uno o varios &tomos de carbono. Es un sistema en donde existe
unién directa entre un &tomo metélico y uno o varios &tomos de carbono.

Compuesto quimico: Es una sustancia formada la unién de dos o més elementos de la
tabla periédica, en una razén fija

Compuestos nitrogenados bésicos: piridina, indol y aminas

Compuestos nitrogenados no bésicos: pirol, quinolina, indol sustituido y carbazol.
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Constante de equilibrio: Se expresa como la relacién entre las concentraciones molares
(mol/l) de reactivos y productos. Su valor en una reaccidn quimica depende de la
temperatura

Difusién molecular: Se define la Difusién como el movimiento de las moléculas de
una regidn de alta concentracién a otra de menor concentracién, producido por la
energia cinética de las moléculas. La velocidad de Difusién es una funcién del tamafio
de la molécula y de la temperatura.

Dilacién térmica: A diferencia de los sélidos donde se tratan dilataciones térmicas
lineales, en los gases y los liquidos se trabaja con la dilatacion térmica volumétrica,
representada por la letra alfa av. Cuando hablamos de dilataciones térmicas, lo que
queremos decir es que normalmente la materia que es sometida a un aumento de la
temperatura y tiende a dilatarse debido a un aumento en la energia interna a nivel
molecular.

Dispersién mecénica: Variaciéon de velocidades en el espacio debido a la geometria de
los poros y sus interconexiones (Heterogeneidad).

Downstream: Se refiere cominmente a las tareas de refinamiento del petréleo crudo y
al procesamiento y purificacion del gas natural, asi como también la comercializacién
y distribucién de productos derivados del petrdleo crudo y gas natural. El sector
downstream llega hasta los consumidores con productos tales como gasolina,
querosén, combustibles aeronduticos, diésel, fueloil, lubricantes, ceras, asfalto, gas
natural, y gas licuado del petréleo asi como también cientos de petroquimico.

Empuje por acuifero: Un yacimiento con empuje de agua tiene una conexién
hidrdulica entre el yacimiento y una roca porosa saturada con agua denominada
acuifero, que puede estar por debajo de todo el yacimiento o de parte de él. El agua
en un acuifero estd comprimida pero a medida que la presién del yacimiento se
reduce debido a la produccién de petrdleo, se expande y crea una invasién natural de
agua en el limite yacimiento-acuifero.

Empuje por casquete de gas: El empuje por casquete de gas consiste en una invasién
progresiva de la zona de aceite por gas, acompafiada por un desplazamiento
direccional del aceite fuera de la zona de gas libre y hacia los pozos productores.

Empuje por gas disuelto: El petréleo crudo bajo ciertas condiciones de presion vy
temperatura en los yacimientos puede contener grandes cantidades de gas disuelto.
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Cuando la presién del yacimiento disminuye, debido a la extraccién de los fluidos, el
gas se desprende, se expande y desplaza el petrdleo del yacimiento hacia los pozos
productores. La eficiencia de este mecanismo de empuje depende de la cantidad de
gas en solucién, de las propiedades de la roca y del petréleo y de la estructura
geoldgica del yacimiento.

Energia de activacién: Energia de activacion suele utilizarse para denominar la energia
minima necesaria para que se produzca una reaccién quimica dada.

Enlace covalente: En el que uno o maés pares de electrones son compartidos por dos
atomos.

Enlace iénico: El que uno o més electrones de un 4tomo es retirado y se une a otro
atomo, resultando en iones positivos y negativos que se atraen entre si.

EOR: (Enhanced Oil Recovery) por sus siglas en inglés, Recuperaciéon de petrdleo
mejorada es un término genérico para las técnicas para aumentar la cantidad de
petréleo crudo que se puede extraer a partir de un yacimiento de petréleo . La
recuperacion mejorada de petréleo también se llama la recuperacién de petrdleo
mejorado O recuperacion terciaria (en oposicion a la recuperacién primaria y
secundaria).

Expacién roca y fluido: La compresibilidad de la roca y de los fluidos es un mecanismo
de expulsidon de hidrocarburos. Al iniciarse la produccién de un yacimiento y caer la
presiéon se expande la roca y los fluidos. La expansiéon de la roca causa una
disminucién del espacio poroso interconectado. La expansién de los fluidos tiende a
contrarrestar el vaciamiento ocurrido por la produccién de fluidos que a su vez causo
la caida de presiéon. Ambos efectos van en la misma direccién, la cual es la de expulsar
los fluidos del espacio poroso interconectado.

Factor de frecuencia (A): Factor que tiene en cuenta la frecuencia de las colisiones en
la reaccién y cuyas unidades son las de la constante K. (cuando las moléculas son
complejas, la orientacién en que se produce la colisién también influye)"

Fase: Parte de un sistema homogéneo separado de otro sistema homogéneo por una
frontera comun

Fueldleos: El fueldleo es un producto facil de quemar y manipular con un contenido
en ceniza de (0,01-0,5%) mucho menor al del carbén.
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Fuerzas de cohesién: Son las fuerzas que atraen y mantienen unidas las moléculas.

Gas natural: El gas natural es una mezcla de hidrocarburos livianos en estado gaseoso,
que en su mayor parte estd compuesta por metano y etano, y en menor proporciéon
por propano, butanos, pentanos e hidrocarburos més pesados.

GC: La cromatografia de gases es una técnica cromatografia en la que la muestra se
volatiliza y se inyecta en la cabeza de una columna cromatografia. La elucién se
produce por el flujo de una fase mévil de gas inerte

Heteroelemento: Al resto de los 4&tomos que no son carbono o hidrégeno se les
denomina heterodtomos. Los mas comunes son: oxigeno, nitrégeno, haldégenos,
azufre, fésforo y nitrégeno (aunque pueden contener otros

Hidrocarburo/hidrogeno: Se define como los moles de hidrégeno de reciclo por mol
de nafta de carga a la Unidad. La funcién principal del hidrogeno en el gas de reciclo
es limpiar o barrer los productos generados de las reacciones que estdn en el
catalizador

Hidrocarburo: Cada uno de los compuestos quimicos resultantes de la combinacién
del carbono con el hidrégeno.

Hidrocarburos saturados: (Alcanos o parafinas, en las que todos sus carbonos tienen
cuatro enlaces simples o més técnicamente con hibridacién sp3.

Ignicién: Ocurre cuando el calor que emite una reaccién llega a ser suficiente como
para sostener la reaccién quimica. El paso repentino desde un gas frio hasta alcanzar
un plasma se denomina también ignicién.

In-situ: Ocurre cuando el calor que emite una reaccién llega a ser suficiente como para
sostener la reaccién quimica. El paso repentino desde un gas frio hasta alcanzar un
plasma se denomina también ignicion.

Intrinseco: Que es propio o caracteristico de la cosa que se expresa por si misma y no
depende de las circunstancias.

Isoparafinas: Son hidrocarburos saturados (alcanos) en cuya estructura molecular
predominan las cadenas ramificadas.
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Lavador de gases: Son un grupo diverso de dispositivos de control con un sistemas de
depuracion del aire dispositivos que se puede utilizar para eliminar algunas particulas y
o gases de escape de las corrientes de la industria.

Ligandos: En quimica de coordinacién, un ligando es un ion o molécula que se une a
un &tomo de metal central para formar un complejo de coordinacién. El enlace entre
el metal y el ligando generalmente involucra la donacién de uno o mas pares de
electrones del ligando. La naturaleza del enlace metal-ligando oscila entre el enlace
covalente y el enlace iénico.

Metal de Transicién: Los elementos de transicién son aquellos elementos quimicos que
estdn situados en la parte central del sistema periédico, en el bloque d, cuya principal
caracteristica es la inclusion en su configuracién electrénica del orbital d, parcialmente
lleno de electrones.

Miscibilidad: Es un término usado en quimica que se refiere a la propiedad de algunos
liquidos para mezclarse en cualquier proporcién, formando una solucién. En principio,
el término es también aplicado a otras fases (sélidos, gases), pero se emplea més a
menudo para referirse a la solubilidad de un liquido en otro.

Mojabilidad: Es la capacidad que tiene un liquido de extenderse y dejar una traza
sobre un soélido. Depende de las interacciones intermoleculares entre las moléculas
superficiales de ambas sustancias. Se puede determinar a partir del dngulo que el
liquido forma en la superficie de contacto con el sélido, denominado &ngulo de
contacto; a menor angulo de contacto, mayor mojabilidad.

Naftenos: Son grupos de hidrocarburos de anillo saturado, de férmula CnH;n,
dispuestos en forma de anillos cerrados (ciclicos), que se encuentran en todas las
fracciones del crudo excepto en las més ligeras. Predominan los naftenos de un solo
anillo (parafinas mono-ciclicas) con 5 y 6 atomos de carbono, encontréndose los
naftenos de dos anillos (parafinas di-ciclicas) en los componentes mas pesados de la
nafta.

Numero capilar: El numero capilar (Nc), es representado como una relacién que se ha
definido para describir la interdependencia entre las fuerzas viscosas y la tensién
interfacial y la restriccién al pasaje a través de un capilar.

Organometélicos: Aquellos compuestos quimicos que poseen un enlace entre un
atomo de carbono y un &tomo metaélico.
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Parafinas: Es el nombre comin de un grupo de hidrocarburos alcanos de férmula
general C Hy.o.

Permeabilidad Relativa: Las mediciones de la permeabilidad relativa son usadas para
describir cuantitativamente el transporte simultdneo de dos o mas fluidos inmiscibles a
través de una roca de formacién. Estas mediciones dependen principalmente de las
saturaciones de los fluidos.

Crudo: Se llama asi al petréleo en su estado natural (alin contiene gas), sin refinar

Petréleo: Liquido que se encuentra en los estratos superiores de la Tierra y consiste en
una compleja mezcla de hidrocarburos con otras sustancias.

Porosidad: La porosidad o fraccién de huecos es una medida de espacios vacios en un
material, y es una fraccién del volumen de huecos sobre el volumen total, entre O-1, o
como un porcentaje entre 0-100%.

Presidn capilar: La presidn capilar se presenta cuando en el espacio poroso de una
roca se encuentra saturado por dos o mas fases. En un sistema de dos fases, la presiéon
capilar es por definicién; la presién de la fase no mojadora menos la presidon de la fase
mojadora

Presién de vapor Reid: Una presién de vapor Reid (Reid vapor presure) indica la
tendencia de un hidrocarburo liquido a volatizarse. Su determinacién se basa en los
métodos establecidos en las normas ASTM D 323 o D 5191.

Protén: Es una particula subatémica con una carga eléctrica elemental positiva. lgual
en valor absoluto y de signo contrario a la del electrén, y una masa 1836 veces
superior a la de un electrén.

R de Person: El coeficiente de correlacién de Pearson es un indice que puede utilizarse
para medir el grado de relacién de dos variables siempre y cuando ambas sean
cuantitativas.

Reaccién elemental: Las reacciones elementales, en oposicion a las reacciones
complejas, tienen una caracteristica distintiva: la molecularidad (el numero de
moléculas que participan en una reaccibn o etapa elemental) es igual a la
estequiometria total de la reaccion (la suma de los coeficientes estequiométricos de los
reactivos) y al orden de reaccién (la suma de los exponentes en la ecuacién de
velocidad).
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Reaccién reversible elemental: Son aquellas que llegan al equilibrio en un tiempo
finito.

Reacciones quimica: Es todo proceso termodinamico en el cual una o mas sustancias
(lamadas reactantes), por efecto de un factor energético, se transforman, cambiando
su estructura molecular y sus enlaces, en otras sustancias llamadas productos.

Reactante: Un reactivo o reactante es toda sustancia que interactia con otra en una
reaccidbn quimica que da lugar a otras sustancias de propiedades, caracteristicas y
conformacién distinta, denominadas productos de reaccidén o simplemente productos.

Reactores discontinuos: Los reactores discontinuos se utilizan principalmente para
determinar pardmetros de la ley de velocidad para reacciones homogéneas. La
determinacién se realiza normalmente midiendo la concentracién como funcién del
tiempo y después se utiliza o el método diferencial o el integral de anélisis de datos
para determinar el orden de reaccién, a, y la constante de velocidad, k. En algunas
ocasiones se puede seguir también la evolucién de algin pardmetro de reaccién, como
por ejemplo la presidn, y el balance molar se reescribirse en funcién de la variable
medida (en este caso de la presién)

Reformado catalitico: Es fundamental en la produccién de gasolina. Su objetivo es
aumentar el nimero de octano de la nafta pesada obtenida en la destilacion
atmosférica del crudo. Esto se consigue mediante la transformacién de hidrocarburos
parafinicos y nafténicos en isoparafinicos y aromaticos. Estas reacciones producen
también hidrégeno, un subproducto valioso que se aprovecha en otros procesos de
refino.

Relacién de reflujo: La relacién de reflujo en columnas rectificadoras de destilacién es
un parédmetro que tiene gran influencia en la determinacién de las etapas ideales
necesarias para llevar a cabo una separacién deseada. El enriquecimiento del vapor se
produce debido a que la composicién del liquido en los componentes méas volatiles
del sistema es siempre superior a la del liquido en equilibrio con el vapor con el que
entra en contacto.

Relacién hidrégeno/carbono: el cociente entre los atomos de hidrégeno y los atomos
de carbono que lo componen. Cuanto mayor sea la relaciéon H/C de un combustible
menores serdn sus emisiones de CO, respecto de las de H,0, ya que tendrd menor
cantidad de carbono que de hidrégeno, pero también reduciriamos el poder
calorifico, lo cual en algunos procesos industriales puede ser critico.
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Reservas: Consisten en el volumen estimado de petréleo crudo, gas natural, gases
liquidos naturales, y otras sustancias asociadas que se consideren comercialmente
recuperables de acumulaciones conocidas conforme a informacidén previa, bajo
condiciones econdmicas existentes, practicas operativas establecidas, y bajo leyes y
regulaciones en vigencia en ese momento.

SAGP (Steam and gas push): El proceso SAGD, basado en la patente canadiense
1130201, hace uso de un par de pozos horizontales esencialmente paralelos, separados
por una distancia vertical corta (tipicamente 4-10 m), para recuperar el aceite inmévil
en las condiciones iniciales del yacimiento.

Saturacién de fluidos: Este término representa el porcentaje o fraccién del volumen
poroso ocupado por una fase en particular.

Segregacidn gravitacional: Tendencia de los fluidos a estratificarse en capas diferentes
debido a las fuerzas gravitacionales. En la segregacién gravitacional, el fluido mas
pesado se asienta cerca del fondo y el fluido mas liviano se eleva a la superficie. La
segregacion gravitacional se produce dentro de los yacimientos al igual que en las
instalaciones separadoras.

Selectividad catalitica: Es una medida de la extensién a la cual el catalizador acelera
una reaccién especifica para formar uno o méas productos deseados. Varia usualmente
con la presién, temperatura, composicion de los reactantes, extension de la conversiéon
y naturaleza del catalizador bajo condiciones especificas.

Solvatacién: es el proceso de asociacién de moléculas de un disolvente con moléculas
o iones de un soluto. Al disolverse los iones en un soluto, se dispersan y son rodeados
por moléculas de solvente.

Sustrato: Un sustrato o substrato es una especie quimica que se considera, de forma
explicita, objeto de la accién de otros reactivos. Por ejemplo, un compuesto cuya
transformacion es intervenida por un catalizador.

Temperatura: En fisica, se define como una magnitud escalar relacionada con la
energia interna de un sistema termodindmico, definida por el principio cero de la
termodinamica.
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Tensién interfacial: La tensién interfacial se produce porque una molécula cerca de
una interfaz tiene interacciones moleculares diferentes de una molécula equivalente
dentro del fluido estdndar. Las moléculas surfactantes se sitiGan preferentemente en la
interfaz y por lo tanto disminuyen la tensién interfacial.

Tiempo de residencia: Es el tiempo requerido para que un determinado material
complete su ciclo de ingreso, permanencia y egreso en un medio permeable

Velocidad de reaccién: Cantidad de sustancia que reacciona por unidad de tiempo.

Viscosidad Cinética: La Viscosidad Cinemética es la relacién entre la viscosidad
absoluta y la densidad de un fluido. Esta suele denotarse como v, por lo cual v = u/p.
Algunas de las unidades para expresarla son el m?/s, el stoke (St) y el centistoke (cts.),
siendo las equivalencias las siguientes: 1 m?/s =10000 St = 1x106 cts..

Viscosidad Dindmica: La viscosidad absoluta o dindmica es una propiedad de los
fluidos que indica la mayor o menor resistencia que estos ofrecen al movimiento de
sus particulas cuando son sometidos a un esfuerzo cortante. Algunas unidades a través
de las cuales se expresa esta propiedad son el Poise (P), el Pascal-Segundo (Pa-s) y el
centiPoise (cp.), siendo las relaciones entre ellas las siguientes: 1Pa:s = 10 P = 1000 cp.
Es importante resaltar que esta propiedad depende de manera muy importante de la
temperatura, disminuyendo al aumentar ésta

Viscosimetro automatizado: Aparato que, en parte o en conjunto, ha mecanizado una
o mas de las etapas del procedimiento que se indica en la Seccién 11 o 12 sin cambiar
el principio o técnica del manual bésico del aparato. El elemento esencial del aparato
con respecto a las dimensiones, disefio y las caracteristicas de funcionamiento son los
mismos que los del método en el manual.

Yacimiento: En fisica, se define como una magnitud escalar relacionada con la energia
interna de un sistema termodindmico, definida por el principio cero de la
termodindmica. Mé&s especificamente, esta relacionada directamente con la parte de la
energia interna conocida como «energia cinética», que es la energia asociada a los
movimientos de las particulas del sistema, sea en un sentido traslacional, rotacional, o
en forma de vibraciones.
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