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RESUMEN

A través de las técnicas de andlisis térmico es posible medir la variacidn de algunas propiedades
fisicas y/o quimicas de una muestra mientras se incrementa o disminuye la temperatura. Estas
técnicas han sido ampliamente utilizadas en diversas industrias para el control de procesos y de

calidad.

En los ultimos aiios, la aplicacién de estas técnicas ha ganado un amplio interés para estudiar el
comportamiento y la cinética de los hidrocarburos bajo calentamiento, debido a su importancia
para la industria y la economia. Una de las principales dificultades en el manejo de crudos

pesados y extra pesados es que no se conoce completamente su comportamiento térmico.

La presente tesis tiene como objetivo describir las técnicas de analisis térmico y profundizar en
aquellas que se utilizan para caracterizar el crudo: Termogravimetria (TG) y Calorimetria

Diferencial de Barrido (DSC).

En el capitulo 1 se presentan las propiedades de los hidrocarburos, lo cual incluye el origen del
petrdleo, la composicidon quimica de los fluidos petroleros asi como sus propiedades fisicas y
guimicas, se diferencian los fluidos simples y estructurados y se presentan las caracteristicas de
las ceras y los asfaltenos. Finalmente, se definen los conceptos de floculacién precipitacidn y

depositacion.

En el capitulo 2 se presenta un panorama general del analisis térmico: como surgid, en qué
industrias ha sido empleado, las técnicas que tienen mayor uso, la configuracién general de los
instrumentos empleados, asi como algunas consideraciones que se deben tomar en cuenta al

realizar los experimentos.

El capitulo 3 se describe las técnicas mas empleadas, profundizando en la Termogravimetria y
en la Calorimetria Diferencial de Barrido. En este capitulo se describe para cada técnica el
equipo empleado, la propiedad que se mide, las caracteristicas particulares de cada

experimento y sus aplicaciones.
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En el capitulo 4 se menciona porqué es importante determinar la cinética de las reacciones que
ocurren al realizar un analisis térmico y se escriben los diversos métodos mediante los cuales se
puede obtener un modelo representativo. También se muestran las diferencias entre las

reacciones homogéneas y heterogéneas.

En el capitulo 5 se presentan las pruebas experimentales realizadas en el Instituto Mexicano del
Petréleo (IMP) para llevar a cabo las técnicas de Termogravimetria y de Calorimetria Diferencial

de Barrido. Ambas técnicas se realizaron en una muestra de crudo extra pesado de 6°API.

En el capitulo 6 se realiza la interpretacion de la curva TG obtenida en la prueba experimental,
diferenciando entre las etapas y regiones que se observan en el grafico. Asi mismo, se calcula la
energia de activacion con los datos obtenidos, mediante dos métodos integrales: Arrhenius y

Coats and Redfern.

Vi
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INTRODUCCION

La produccidon de crudo convencional ligero y mediano declina cada afio y descubrir nuevos
yacimientos se vuelve cada vez mas dificil. De acuerdo con la Agencia Internacional de Energia
(IEA, por sus siglas en inglés), se estima que las reservas en yacimientos de aceite no
convencional y bitumen a nivel mundial ascienden a seis trillones de barriles, el equivalente a

tres veces la cantidad de reservas de yacimientos convencionales y de gas natural.

En México, al 1 de enero de 2014, las reservas probadas de crudo se situaron en 9,812 millones
de barriles, de los cuales el 62% equivalen a crudo pesado, 28% a crudo ligero y 10% a crudo

superligero.

Debido a la que la cantidad de reservas de crudo pesado y extrapesado superan las de crudo
ligero y superligero es de gran importancia mejorar las acciones y tecnologias que se aplican
durante los distintos procesos a los que se somete este tipo de crudo: desde su extraccion,
almacenamiento en tanques, transporte a la refineria y finalmente, tratamiento y refinacién.
Una de las mayores dificultades que se presentan al manejar aceites pesados es que no se tiene
pleno conocimiento de su comportamiento térmico. El estudio de sus propiedades, asi como su
caracterizacién y evaluacién proporcionan datos importantes para el disefio de los procesos a
los cuales se sometera el crudo; la disponibilidad de dichos datos para yacimientos descubiertos
pero aun no explotados de crudo pesado y extrapesado, determinara en gran manera su futuro

potencial.

Actualmente dos técnicas han cobrado relevancia para evaluar las caracteristicas térmicas del

petréleo: la Termogravimetria (TG) y la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Los datos obtenidos de estas pruebas han permitido el mejoramiento de diversos procesos,
principalmente en el ambito de transporte de crudo por ductos y recuperacion mejorada,

aunqgue su campo de aplicacién no ha sido delimitado por completo.
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1. Propiedades y comportamiento de los Hidrocarburos

1.1. Origeny composicion del petroleo

La palabra petrdleo proviene del griego met@éAatov que significa “aceite de roca” (Ortufio,

2009). En la industria petrolera este término se utiliza para englobar tanto aceite como gas.

1.1.1. Elorigeny la formacion del petréleo

Existen diversas teorias acerca del origen del petréleo, las cuales en general se pueden clasificar

en dos grupos: las teorias organicas y las teorias inorgdnicas.

De acuerdo con Ortuiio (2009) las teorias inorgdnicas surgieron a finales del siglo XIX y
principios del siglo XX, teniendo gran aceptacion durante varios afios. En general, las teorias
inorganicas consideraban que el petrdleo se originada a partir de las reacciones quimicas que se
generaban entre el agua, diéxido de carbono y las diversas substancias inorganicas presentes

en los yacimientos.

Posteriormente, durante la segunda parte del siglo XX, gracias al desarrollo de los analisis
geoldgicos, asi como de la quimica orgdnica y la geoquimica del petréleo, se establecid

formalmente el origen organico de los hidrocarburos.

Las teorias organicas establecen que el petrdleo es producto de la descomposicién de la
materia organica fésil que se encuentra en los sedimentos y en las rocas, la cual ha sido
transformada durante millones de afios debido a las altas presiones y al aumento de Ia

temperatura.

La materia organica que se encuentra en los sedimentos esta constituida por todos aquellos
materiales que provienen de los organismos vivos que han vivido en eras geoldgicas pasadas.
Estos materiales organicos son arrastrados, junto con los sedimentos, hacia las cuencas
sedimentarias donde se depositan para ser desintegrados o transformados. Una vez que los
materiales orgdnicos quedan atrapados entre los sedimentos evitando el acceso de oxigeno se
tendra las condiciones apropiadas para la preservacion inicial de la materia organica, la cual

sera la precursora del petréleo. Para que se lleve a cabo la concentracién y conservacién de la
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materia organica se requieren condiciones Optimas tanto de energia como en el ritmo de
sedimentacién. Las condiciones mas favorables para la acumulacidon de sedimentos ricos en
materia orgdnica se localizan en las plataformas continentales, en dreas de aguas tranquilas y

cuencas profundas de agua y oxigeno restringido (Ortufio, 2009).

Una vez sepultados los restos orgdnicos pasaran por diferentes etapas de evolucién, las cuales

estadn condicionadas por la temperatura y la presién como se puede observar en la Figura 1-1.

Metano biogénico

Diagénesis

Zona inmadura
Biomarcadores

Petréleo

Ventana de petréleo

Gas hiimedo

Incremento de la profundidad y la temperatura
Catagénesis

(Gas seco

Ventana de gas

Metagénesis

Hidrocarburos generados —

Figura 1-1. Evolucidn de la materia orgdnica (Schlumberger, 2011).

Meléndez (1982) describe las principales caracteristicas de cada una de las etapas de evolucion

de la materia organica, las cuales se presentan a continuacion:
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a) Diagénesis. Esta etapa se inicia en los sedimentos recientemente depositados, a una
temperatura de hasta 65°C, y en ella se producen las primeras transformaciones que
son esencialmente la eliminacién de los productos solubles, asi como de nitrégeno,
oxigeno y la concentracion de los productos insolubles. Se forman cantidades
importantes de metano, el cual recibe el nombre de gas biogénico, que es el Unico
hidrocarburo generado durante esta etapa. Durante la diagénesis las rocas generadoras
se consideran aun inmaduras ya que no se ha producido el proceso de generacién y
expulsion de los hidrocarburos.

b) Catagénesis. Esta fase se presenta como resultado del aumento progresivo de la
temperatura, de los 65°C hasta los 150°C. Basicamente consiste en la rotura de las
moléculas orgdnicas para formar cadenas largas de hidrocarburos. Estas cadenas
seguirdn rompiéndose en otras mas sencillas al aumentar la temperatura para que al
final de la etapa queden solamente hidrocarburos gaseosos. En la catagénesis
predominan los hidrocarburos de peso molecular intermedio a peso molecular bajo y es
la fase principal de la formacién de hidrocarburos liquidos y de gas humedo.

c) Metagénesis. Es la fase de transformacién orgdnica que va de las 150°C y hasta los
200°C. Durante esta etapa el kerdégeno produce cada vez menos gas (exclusivamente
metano); al igual que los hidrocarburos, los cuales se rompen en cadenas mas cortas
para dar metano. En dltima instancia toda la fraccion orgénica (kerdgeno e
hidrocarburos) se convertird en grafito. Durante esta etapa solamente se produce gas

seco, por lo que el Unico hidrocarburo remanente es practicamente el metano.

Los diferentes tipos de hidrocarburos que se pueden generar dependen de la composicion del
kerdgeno. El kerdgeno es el producto de la primera transformacién de la materia organica y se
puede definir como la fraccidn de materia organica que se encuentra en las rocas sedimentarias

y es insoluble en acidos, bases y solventes organicos (Durand, 1980).

Van Krevelen (1961) realizé la clasificacidn de kerdgeno en cuatro tipos, los cuales se describen

a continuacion.
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Tipo I. Es derivado principalmente de los lipidos algaceos. Los principales ambientes de
formacidn son lagos y lagunas. Contiene muchas cadenas alifaticas y pocos nicleos aromaticos.
Tiene alto contenido de hidrégeno y bajo contenido de oxigeno con relacién al carbono (H/Cy
0O/C). El potencial para la generacién de aceite y gas es alto. El kerégeno tipo | no es muy

comun.

Tipo Il. Se origina de los restos de plantas como esporas, polen, cuticulas, hojas, etc. Los
ambientes donde se genera pueden ser lagos, pantanos y ambientes marinos de profundidad
moderada. Contiene mds nucleos aromaticos y nafténicos. Presenta un alto contenido de
hidrégeno y contenido medio de oxigeno. Puede generar petrdleo, gas y condensado o gas

humedo.

Tipo lll. Procede de plantas terrestres. Se puede originar en gran variedad de ambientes
geoldgicos. Contiene principalmente poliaromaticos condensados y grupos funcionales
oxigenados. Tiene un bajo contenido de hidrégeno y un alto contenido de oxigeno. Posee
caracteristicas de buena generadora de gas y bajo potencial para generar petrdleo y gas y

condensado.

Tipo IV. Proviene de plantas que han sido sumamente alteradas y en algunos casos,
resedimentadas. Presenta una alta oxidacion y/o niveles altos de carbonizacion. Exhibe bajo

contenido de hidrdgeno. Tiene un potencial practicamente nulo para generar petrdleo o gas.

El diagrama que se observa en la Figura 1-2, proporciona informacion del tipo de hidrocarburo

gue se generara si se conoce la composicion de la materia organica.

La cantidad y la composicién de hidrocarburos que se genera dependerdn de las variables
geoldgicas que interactuan, siendo los mdas importantes la composicién de la materia organica,

asi como la relacién temperatura-tiempo (Ortufio, 2009).
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Tipo M1

Relacion carbono/hidrégeno

Tipo IV

0.2 03

Relacion carbono/oxigeno

Figura 1-2 Maduracion del Kerégeno (Modificado de Schlumberger, 2011).

1.1.2. Composicion del petréoleo

El petrdleo esta constituido basicamente por dtomos de carbono (C) e hidrégeno (H). La
proporcién de estos puede variar de 83 a 87% de carbono y de 11 a 16% de hidrégeno. Existen
otros componentes que por encontrarse en cantidades muy pequeias suelen despreciarse, sin
embargo algunos suelen tener un efecto dafiino en la calidad de los productos del petréleo,

como el azufre (S) el cual puede alcanzar mas del 4%.

Dependiendo de las condiciones de presion y temperatura a las que se encuentre sometido, el
petréleo se puede encontrar en tres estados fisicos: gaseoso (gas natural), liquido (petrdleo
crudo o aceite) y sélido o semisdlido (asfalto). La Tabla 1-1 muestra la composicién promedio

de cada uno de los estados en que se puede encontrar el petréleo (Paris, 2010).
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Tabla 1-1. Composicién quimica promedio del petréleo crudo, gas natural y asfalto (Paris, 2010).

Elementos Petréleo crudo Gas natural Asfalto
(% en peso) (% en peso) (% en peso)
Carbono 82.2-87.1 65 - 80 80 -85
Hidrégeno 11.7-14.7 1- 25 8.5-11
Sulfuro 0.1-5.5 Trazas - 0.2 2-8
Nitrégeno 0.1-1.5 1-15 0-2
Oxigeno 0.1-45 - -

Los hidrocarburos estan formados por cadenas de atomos de carbono que pueden ser lineales
largas, ramificadas o ciclicas. A estas se unen los atomos de hidrégeno, formando asi los enlaces

para construir las variedades de hidrocarburos con sus propiedades.

El petréleo también puede contener compuestos inorgdnicos, entre los cuales se encuentran las
sales debido al agua existente en un yacimiento; las mds comunes son las de sodio, magnesio,
cloruro de calcio, entre otras. También puede contener compuestos organicos metdlicos, como

vanadio y niquel.

1.2. Quimica de los fluidos petroleros

De acuerdo con Chang (2010), el carbono es el elemento que puede formar mayor cantidad de
compuestos debido a su capacidad de unirse mediante enlaces sencillos, dobles o triples, asi
como de formar cadenas lineales o ciclicas. Estos compuestos reciben el nombre de

compuestos organicos.

La mayoria de compuestos organicos derivan de los hidrocarburos, formados por hidrégeno y
carbono, estos pueden contener otros elementos como oxigeno, nitrégeno, sulfuros, entre

otros. Los hidrocarburos se pueden dividir en dos grupos: alifaticos y aromaticos.

1.2.1. Alifaticos

El grupo de los alifaticos se compone de series homadlogas, es decir, compuestos que tienen
estructuras moleculares similares y cuyas propiedades fisicas dependen de los atomos de
carbono que tenga el compuesto. Estos son: alcanos, alquenos, alquinos y cicloalcanos (McCain,

2010).
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Alcanos

La férmula general para los alcanos es C,H,,4,, donde n=1, 2, 3,... Usualmente se les llama
hidrocarburos saturados debido a que los atomos de carbono se encuentran unidos al maximo

numero de atomos de hidréogeno. También se les denomina parafinas.

Para nombrar a los alcanos se utiliza un prefijo que indicard el nimero de atomos de carbono

contiene el compuesto y el sufijo —ano, en la Tabla 1-2 se muestran algunos ejemplos.

Tabla 1-2. Ejemplo de nombres de alcanos.

Atomos de carbono, n Nombre
1 Metano
2 Etano
3 Propano
4 Butano
5 Pentano
6 Hexano
7 Heptano
8 Octano
9 Nonano
10 Decano

Los primeros cuatro alcanos se encuentran en estado gaseoso a temperatura ambiente; los
siguientes trece (desde pentano hasta heptadecano) son liquidos; aquellos alcanos que tengan

mas de 18 dtomos de carbono serdn sélidos (McCain, 1990).

Estructuralmente, el metano, etano y propano solamente se representan en forma de cadena,
como puede observarse en la Figura 1-3. A medida que se incrementa el numero de carbonos
se presentan isdmeros estructurales, es decir se tiene la misma férmula molecular pero
diferente estructura, la cual puede ser de cadena lineal o de estructura ramificada. Por ejemplo,
para el butano se presentan dos distintos esquemas: el n-butano (n significa normal) que es de
cadena lineal e isobutano en el cual se unen uno o mas atomos de carbono a por lo menos
otros tres atomos de carbono, esto se observa en la Figura 1-4. A medida que se incrementa el
numero de carbonos en el compuesto, también lo hacen los isdmeros estructurales (Chang,

2010).
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H H H H H H
H—[l“—~H II“*['l_'-—l!‘—-H I-I—(lf'-— L-—(!"—H
lll l|§ lli Il-l !ll III

Metano Etano Propano

Figura 1-3. Estructura lineal de los primeros tres alcanos (Modificado de Chang, 2010).

H
H—Ll'—H
H HHMH H ) H
H—Ll‘—(!'—é‘— |"—H H—(L—C—[l'—H
HoHoHoH Honow
n-Butano Isobutano

Figura 1-4. Isémeros estructurales del butano (Modificado de Chang, 2010).

Alquenos

La formula general de los alquenos es C,H,,, donde n= 2, 3, 4,... También se les Ilama
hidrocarburos insaturados u olefinas. Presentan por lo menos un enlace doble entre dos
carbonos. El alqueno mas sencillo es el eteno, mas conocido como etileno. Para nombrarlos se
utiliza un prefijo que indicard el nimero de atomos de carbono contiene el compuesto y el

sufijo —eno.

Al igual que en los alcanos, se tiene isdmeros estructurales en lo alquenos, los cuales
dependeran de donde se encuentre el enlace doble. Sin embargo en los alquenos se presenta
otro tipo de isomerismo, que son los denominados isdmeros geométricos. Estos isdGmeros se
dividen en dos tipos: el isdmero cis en el cual los dos dtomos de H se encuentran del mismo
lado del enlace; y el isémero trans, los dos atomos de H estan cruzados entre si. En la Figura 1-5

se muestra la diferencia entre los dos tipos de isémeros geométricos (Chang, 2010).
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I
T H;C i
] 4 5 6 N2 3/
H ;C CH_(‘HE_(‘H‘} C=C
2 317 4 N\ 4 5 6
' .S |
H H CH,

Figura 1-5. Isomeros geométricos (Chang, 2010).

Alquinos

La formula general de los alquinos es C,H,,_», donde n= 2, 3, 4,.. Los alquinos presentan
enlace triple entre dos carbonos. Para nombrar a los alcanos se utiliza un prefijo que indicara el
nuimero de atomos de carbono contiene el compuesto y el sufijo —ino. El alquino mas sencillo es

el etino, mejor conocido como acetileno.
Cicloalcanos

Su féormula general es C,H,,, donde n= 3, 4, 5,... También se les conoce como naftenos,

cicloparafinas o hidrocarburos aliciclicos. Estan conformados por anillos saturados.

En la Figura 1-6 se puede observar la estructura de los primeros cuatro cicloalcanos. Para
simplificar su estructura también puede representarse mediante una figura geométrica. El

cicloalcano mas simple es el ciclopropano.

I H H

{ 1
H\/H
H_ M Ry 1 :jti f Lo d
H /\ _H H-{~H '\ i _H
H-_~ “H
H“Ir' (__'f H~. C—( —H H—C—C—H C ,f-*('.ll
H H HH H H Hiy “yH
i |
i / L T
Ciclopropano Ciclobutano Ciclopentano Ciclohexano

Figura 1-6. Estructura de los primeros cuatro cicloalcanos (Modificado de Chang, 2010).
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Si se tiene sustituyentes en el anillo se debe indicar su posicion, nombrandolos en orden
alfabético. Para numerar los &tomos de carbono presentes se debe usar la menor combinacién

de numeros posible.
En los cicloalcanos distribuidos se puede presentar también los isomeros geométricos.

Las cicloparafinas pueden tener mas de un anillo, a dichas cicloparafinas que comporten

atomos de carbono entre anillos se les denomina anillos condensados.

1.2.2. Aromaticos

Los compuestos aromaticos contienen uno o mas anillos de benceno y compuestos que se
asemejan en su comportamiento quimico al benceno. En general son mas estables que los

hidrocarburos alifaticos.

El benceno es un compuesto ciclico que consta de seis atomos de carbono y seis atomos de
hidrégeno, estructurados de manera simétrica, en la Figura 1-7 se muestra las formas en que
puede representarse el benceno. Los enlaces dobles que tiene la estructura del benceno son
muy estables por lo que en algunas reacciones los productos incluyen el anillo benceno

(McCain, 1990).

Figura 1-7. Representacion del benceno (Modificado de Chang y McCain).

Una de las propiedades mds notables del benceno puede ser su relativa baja reactividad. En
general, los compuestos aromaticos pueden entrar en muchas reaccionar las cuales no afectan

la estructura del anillo (McCain, 1990).

10
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1.2.3. Grupos organicos

Como se especificd en la seccion 1.1.2., el petréleo es una mezcla de hidrocarburos gaseosos,
solidos y liquidos que contienen cantidades variables de nitrégeno, oxigeno, compuestos de
sulfuro y algunas trazas de metales. Es posible agrupar a los componentes de esta compleja

mezcla en cuatro grupos organicos bien definidos, los cuales son:

a) Saturados (S).
b) Aromaticos (A).
c) Resinas (R).

d) Asfaltenos (A).

Estas fracciones se obtienen mediante métodos de separacidon consecutivos, como puede
observarse en la Figura 1-8, es dificil basar a dichas fracciones por sus caracteristicas
estructurales o quimicas, sin embargo se pueden diferenciar por las caracteristicas que se

mencionan a continuacion.

Cuantitativamente, los hidrocarburos saturados representan de 50 a 60% de los componentes
del petrdleo, siendo los mas frecuentes aquellos que tienen de 5 a 7 (Cs a C;) atomos de
carbono (Ortufio, 2009). Son grupos de hidrocarburos no polares, a los cuales pertenecen las

ceras o parafinas

Los aromadticos son hidrocarburos que incluyen al benceno y a los compuestos que se asemejan
en su comportamiento quimico al benceno. Son denominados solventes universales y no
causan problemas de precipitacidon, estos contribuyen a la solubilidad del crudo para mantener

las demas fracciones en solucidén y suspencion.

Las resinas y asfaltenos son compuestos complejos de alto peso molecular y ricos en otros
elementos como nitrégeno, azufre y oxigeno. Estos constituyen la fraccion mas pesada del
petréleo crudo. La estructura basica de las resinas y asfaltenos es muy similar; sin embargo la
principal diferencia entre estos compuestos es que la resina se puede disolver facilmente en el

petrdleo, sin embargo los asfaltenos se encuentran dispersos como coloides.

11
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[ Petréleo Crudo ]

n-pentano o n-heptano

A 4 A\ 4
l Asfaltenos \ Petréleo
desasfaltado

Silice o alimina

Tolueno/acetona Tolueno n-heptano

A 4

A 4 A 4
Resinas I Aromaticos \ Saturados I

Figura 1-8. Método de fraccionamiento del petrdleo crudo simplificado.

1.3. Propiedades fisicas de los hidrocarburos

A continuacion se mencionan algunas de las caracteristicas fisicas mds importantes que se debe

conocer de los hidrocarburos.
Color

En cuanto mayor es el peso molecular en los hidrocarburos sélidos (mayor nimero de
carbonos), mas oscuro es el petréleo. Los colores que cominmente se presentan varian de

amarillo a café rojizo o verde y de café oscuro a negro.
Densidad relativa
Se define como la relacidn entre la densidad del fluido y la densidad de un fluido de referencia.

Para los hidrocarburos liquidos se utiliza la el agua como fluido de referencia Ecuacién 1.
Dependiendo de las unidades es el valor de la densidad de agua que se utiliza, generalmente el

valor utilizado es de 62.4 Ib/ft3.
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_ Po Ecuacion 1
s
donde:
Yo = Densidad relativa del aceite
p, = Densidad del aceite
pw = Densidad del agua

En el caso de los hidrocarburos gaseosos se utiliza como densidad de referencia la del aire.
Como puede observarse en la Ecuacion 2, la densidad relativa de un gas también se puede

calcular utilizando el peso molecular aparente del gas.

Yo = Pg _ M, Ecuacién 2
& paire 2896

donde:
Yg = Densidad relativa del gas
pg = Densidad del gas

M, = Peso molecular aparente del gas

La gravedad especifica es adimensional ya que ambas densidades se encuentran en las mismas

unidades.
En la industria se prefiere utilizar la gravedad API para calcular la densidad del petréleo crudo,
para lo cual se utiliza la Ecuacion 3.

°API = LlS —131.5 Ecuacion 3

Yo

donde:
Yo = Densidad relativa del aceite

De acuerdo a esto ultimo, el petrdleo se puede clasificar segin su gravedad APl como se

observa en la Tabla 1-3.
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Tabla 1-3. Clasificacién del petrdleo de acuerdo a su densidad en [gr/cm3] y en °API.

Aceite crudo Densidad Densidad
[gr/cm3] °API
Extrapesado >1.0 <10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0-22.3
Mediano 0.92 -0.87 22.3-31.1
Ligero 0.87-0.83 31.1-39
Superligero <0.83 >39

Viscosidad

Se define como la medida a la resistencia interna que ofrece el fluido para moverse, esta
resistencia es causada por friccidn interna generada cuando las moléculas del fluido tratan de
desplazarse unas sobre otras. Los principales factores que afectan a esta propiedad son: la

composicion del petréleo, la temperatura, el gas disuelto, y la presion.

Esta puede ser determinada en el laboratorio a través un analisis pVT. Si no se cuenta con los
datos de laboratorio esta puede calcularse a través de las distintas correlaciones que se han

desarrollado.
Punto de fluidez

Es la temperatura mas baja a la cual el fluido todavia fluye al ser enfriado, es decir, a partir de

este punto el fluido pierde su capacidad para movilizarse.
Punto de turbidez

Es la temperatura a la cual comienzan a formarse cristales de parafina en los hidrocarburos, y
esto se identifica cuando la turbidez comienza a observarse a medida que se disminuye la

temperatura.

Tanto el punto de fluidez como el punto de turbidez miden el contenido de parafina en el

liquido.

Contenido impurezas
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Las impurezas en el petrdleo estan clasificadas en dos grupos: el primero constituye las
impurezas oleofdbicas que son los constituyentes insolubles en el crudo como sales
inorgdnicas, agua y sedimentos. El segundo referido a las impurezas oleofilicas en los que se
encuentran los componentes solubles en el crudo como son compuestos de azufre, compuestos
organometalicos, acidos nafténicos, compuestos de nitrégeno y compuestos oxigenados no

acidos (Calle, 2008 en Pazmifio, 2013).

1.4. Propiedades quimicas de los hidrocarburos

Las propiedades quimicas de los hidrocarburos estan fuertemente relacionados con Ia

estructura molecular de las moléculas que componen al aceite.

En general, se considera que los alcanos no son sustancias muy reactivas, sin embargo bajo las
condiciones adecuadas reaccionan, esto se debe a que los enlaces sencillos son muy fuertes.

Como ejemplos de esto se tiene el gas natural, la gasolina y el combustéleo (Chang, 2010).

Gracias a sus enlaces dobles, los alquenos son mas reactivos que los alcanos. Estos por lo
general presentan reacciones de adicién, en las cuales una molécula se adiciona a otra para
formar un solo producto, para ello se elimina el enlace doble para formar dos enlaces simples

(McCain, 1990).

A pesar de su triple enlace, los alquinos no presentan mayor inestabilidad quimica que los
alquenos. La mayor parte de las reacciones quimicas implican la eliminacién del enlace triple
para formar un enlace doble y uno sencillo. Esta reaccién puede continuar hasta eliminar el

enlace doble para formar enlaces sencillos.

1.5. Fluidos estructurados
1.5.1. Diferencia entre un fluido simple y un fluido estructurado

Un fluido puede definirse como una substancia que al ser sometida a un esfuerzo tangencial se
deforma continuamente, es decir fluye. Existen diversos tipos de fluidos: sustancias puras,
mezclas, dispersiones y soluciones, los cuales se pueden clasificar como fluidos simples y fluidos

estructurados.
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Un fluido simple, en general, es aquella sustancia que se encuentra en una fase uniforme, como
puede ser una sustancia pura o una solucion. Mientras que los fluidos estructurados son las
sustancias que estdn formadas por mds de una fase, como pueden ser particulas sélidas

dispersas en liquido, particulas de gas en una espuma o una emulsién de liquidos inmiscibles.

1.6. Precipitados de los hidrocarburos

Es un hecho que la presencia de materiales contaminantes asociados a la produccion de aceite
y gas provocan una serie de problemas en las operaciones de explotacién del petréleo, su
efecto dafiino ha sido reconocido desde los inicios de la Industria Petrolera, por ello la
importancia de caracterizar dichos materiales contaminantes. Estos problemas son ocasionados
principalmente por arena, asfaltenos, corrosién, parafina, hidratos de hidrocarburos e

incrustaciones. A continuacion se describiran los asfaltenos y ceras o parafina.

La precipitacion de sdlidos ocurre cuando se alcanzan ciertas condiciones de presién y
temperatura en el pozo, lo cual provoca una transicion de la fase liquida a la sélida de las

fracciones mas pesadas del petréleo (Ramirez, 2001).

1.6.1. Ceras

Son alcanos de cadena normal o ramificada, la longitud de la cadena puede ir del Cyq al Cgo. Las
ceras son las fracciones no polares mas pesadas del petrdleo. Esta clase de hidrocarburos son
esencialmente inertes a las reacciones quimicas. El punto de fusién de los depdsitos de ceras se

encuentra entre los 50 °C y 90°C. Su peso molecular oscila entre los 320 y 560.

Muchas de las ceras que se encuentran en depdsitos son compuestos de cadena recta saturada,
aunque ocasionalmente pueden estar presentes pequefias cantidades de compuestos
ramificados, isdmeros vy ciclicos. Los cristales de parafina o cera pueden existir como placas,

agujas o en formas microcristalinas (Correa, 1998).

Las ceras pueden clasificarse en: ceras microcristalinas, las cuales estan constituidas en su
mayor parte por cadenas de hidrocarburos parafinicos y ceras macrocristalinas cuyo desarrollo

estd condicionado por la presencia de hidrocarburos aromaticos y nafténicos.
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Un mismo compuesto es capaz de desarrollar diferentes formas de cristalizacion, las cuales

dependen de las condiciones que se presenten durante su formacion (Correa, 1998).

1.6.2. Asfaltenos

Los asfaltenos son compuestos sdlidos no cristalinos integrados por una mezcla compleja de
compuestos predominantemente de tipo polar. Pueden definirse como el residuo de la
destilacion del bitumen que es insoluble en n-alcanos, como el n-pentano o el n-heptano, y
soluble en tolueno. Algunos estudios muestran que parte de los asfaltenos se encuentran

disueltos y el resto se encuentra en forma de dispersion coloidal (Schlumberger, 2007).

La estructura de las moléculas de los asfaltenos es tan compleja que puede variar de un aceite a
otro. En general, consisten en un nucleo aromatico condensado con cadenas alquilicas laterales
y heteroatomos (nitréogeno, azufre y oxigeno) incorporados en muchas de las estructuras

ciclicas; el sistema aromatico condensado puede tener desde 4 hasta 20 anillos bencénicos.

De acuerdo a Correa (1998) los asfaltenos floculan debido a cambios termodinamicos de

presion, temperatura y composicion.

Para estudiar la estructura molecular de los asfaltenos se han utilizado diversas técnicas entre
las que se encuentran: la espectrometria de masa, microscopia electrénica, resonancia
magnética nuclear, dispersién de rayos X, dispersién dindmica de luz, cromatografia de
impregnacién de gel, entre otros. Dos de estos estudios son los que generan la evidencia mas
consistente en cuanto a peso y tamaifo molecular de los asfaltenos, siendo estos:

espectometria de masa y difusidén molecular.

A fin de cuantificar la fraccion de asfaltenos en el crudo se ha desarrollado el método de
laboratorio. En esta técnica se separa el petréleo muerto en saturados, aromaticos, resinas y
asfaltenos (SARA), dependiendo de su solubilidad y polaridad. A pesar de las ventajas que
puede presentar el andlisis SARA plantea numerosas desventajas, como que el petréleo muerto
carece del gas disuelto por lo que los resultados no seran representativos del petrdleo a
condiciones de yacimiento, ademas la solubilidad de los asfaltenos varia con el tipo de n-alcano

utilizado para precipitarlo (Schlumberger, 2007).
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1.7. Floculacion, precipitacion y depositacion

Se denomina floculacion a la aglomeracidn de coloides en agregados de mayor tamafio que los
coloides individuales. Se supone que los asfaltenos que son de un mismo tipo tendran las
mismas caracteristicas de composicién, estructura y propiedades fisico-quimicas por lo que
también presentaran el mismo punto de floculacién. El punto de floculacién depende de la

temperatura, presidn y naturaleza de los asfaltenos (Alayén, 2004).

La precipitacion ocurre cuando en el pozo se alcanzan ciertas condiciones de presion vy
temperatura (dependiendo de cada aceite), lo cual provoca un cambio de fase de las fracciones
mas pesadas del liquido a la fase sdlida. Esto crea un gradiente de concentracion de sélidos

dentro del fluido.

Los términos floculacion y precipitacion son muy similares y a menudo se emplean de manera
indistinta para asfaltenos y ceras; sin embargo el término floculacion se refiere a los asfaltenos,

mientras que el término precipitacion se debe emplear Unicamente para las ceras.

La depositacion es basicamente el asentamiento de las particulas sélidas y se debe a dos
mecanismos: precipitacion o floculacion y transporte lateral o radial, el cual ocurre desde el
interior del liquido donde se ubican los aglomerados de sélidos hacia la pared interna de Ila

tuberia para depositarse.

La depositacion de ceras y asfaltenos representa un problema muy serio en la produccién del
petrdleo, debido a que provoca problemas como la obstruccidn de flujo por taponamiento de
las lineas de conduccidon que da como consecuencia caidas de presion adicionales y como

consecuencia se reduce la produccién.

A nivel de yacimiento la depositacion de material organico provoca cambio de la mojabilidad
del sistema roca-fluido, por consiguiente la reduccion de la permeabilidad relativa al aceite;

también puede ocasionar la reduccion de la permeabilidad efectiva de la roca.

En la Figura 1-9 se muestra un esquema representativo de la precipitacion de sdlidos y su

posterior depositacién.
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Precipitacidn Transporte lateral de los
\ solidos formados
4
S— - __
¥ 2
Petraleo —‘+ 7 e
fluyendo

Depositacion

Figura 1-9. Depositacion de sélidos (Modificado de Ramirez, 2001).

Para identificar el material depositado se realiza un analisis de sus caracteristicas de solubilidad.
Un solvente que se utiliza cominmente es el xileno. Si el material se disuelve en xileno, este es
de naturaleza organica (ceras y asfaltenos), sin embargo los alcanos son insolubles en pentano
caliente, por tanto si el material depositado se disuelve tanto en xileno como en pentano se

trata de un depdsito parafinico.
Depositacion de ceras

La depositacion de ceras puede ocurrir en la produccién o transporte de gas y condensado,

aceite ligero o aceite pesado a temperaturas tan altas como 66°C (Firoozabadi, 1999).

Los depdsitos de cera al acumularse en las tuberias de produccién, forman un revestimiento
granular debido a que son cristales de cera muy pequefios que tienden a aglomerarse y formar

particulas granulares.

La consistencia del depdsito depende principalmente de la cantidad de aceite presente y puede
variar desde liquido muy espeso hasta una cera dura y consistente. Las principales causas para

la depositacion de ceras son:

é Temperatura.

& Evaporacion de los componentes ligeros o volatiles.
é Presion.

¢

Efecto del gas en solucién.
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é Efecto del agua.
Depositacion de asfaltenos

Los asfaltenos pueden originar problemas como: taponamiento de los poros de la formacion,
obturamiento de lineas de descarga, dano a las instalaciones de produccion, formacién de
emulsiones, etc. Pueden depositarse en algunos aceites ligeros, pero probablemente no

depositen en aceites pesados.

Factores como la presion, temperatura y la composicion del petréleo son los que afectan la
solubilidad y precipitacién de los asfaltenos. Las principales causas que provocan la formacion

de depdsitos de asfaltenos son:

Inyeccion de CO,.
Mezcla de crudos fluyendo.
Quimicos organicos incompletos.

Estimulacién de pozos.

o & o o o

Caida de presion.
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2. Analisis Térmico (TA)

El analisis térmico (TA, por sus siglas en inglés) ha tenido gran aceptacién como una técnica
analitica debido a la capacidad que tiene para caracterizar cuantitativa y cualitativamente una

gran variedad de materiales en un rango considerable de temperaturas.

2.1. Historia breve de los Analisis Térmicos

Los primeros experimentos de analisis térmico fueron realizados en 1887 por Le Chatelier,
quien introdujo el método de curvas de calentamiento para identificar las arcillas. En 1899
Roberts-Austen inventd el método de temperatura diferencial (DTA) al incluir una sustancia
térmicamente inerte y medir el diferencial de temperatura entre la muestra y el material de
referencia. El término analisis térmico fue utilizado por primera vez por Tammann en 1903. El
fisico japonés Honda inventd, en 1915, la segunda técnica de analisis térmico, termogravimetria
(TG). Para 1925 los ingenieros eléctricos Kujirai y Akahira utilizaron los datos adquiridos
mediante TG para realizar andlisis cinéticos de deterioracion térmica en materiales aislantes. La
tercera técnica de analisis térmico que se inventd fue la termodilatometria, después de Ila
Segunda Guerra Mundial. Durante esa época los analisis térmicos se utilizaban principalmente
en minerales, metales, sustancias inorganicas, cerdmicas y materiales refractarios (Ozawa,

1999).

Después de la Segunda Guerra Mundial se desarrolld la tecnologia necesaria para registrar y
controlar automaticamente los instrumentos utilizados durante el andlisis térmico, lo cual
simplifico el trabajo realizado durante los experimentos ya que anteriormente se requerian al
menos dos personas para llevar a cabo el analisis térmico. Sin embargo fue hasta finales de los

anos cincuenta que estuvieron disponibles los aparatos completamente equipados.

El andlisis térmico tuvo gran auge entre los afios sesenta y setenta gracias a los avances en la
automatizacion de los procesos asi como por sus aplicaciones a polimeros. En 1964 Watson et

al. desarrollaron la calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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La primera conferencia internacional de analisis térmico se llevé a cabo en 1965. En 1968 se
establecio la Confederacién Internacional de Andlisis Térmico (ICTA) posteriormente nombrada

ICTAC (Hatakeyama, 1998).

Actualmente el analisis térmico se utiliza para investigacion, desarrollo y control de procesos y
calidad en minerales, sustancias inorgdnicas, metales, ceramicas, materiales electrdnicos,

sustancias orgdanicas, farmacéuticas, alimentos y organismos bioldgicos.

2.2. Definicion y caracteristicas del Analisis Térmico

La Confederacién Internacional de Andlisis Térmico y Calorimetria (ICTAC, por sus siglas en
inglés) define al analisis térmico como un “grupo de técnicas en las cuales se monitorea una
propiedad de la muestra en funcién del tiempo o de la temperatura, en una atmdsfera

especifica, mientras se le somete a un programa de temperatura controlado” (Brown, 1998).

De acuerdo a Hatakeyama y Quinn (1998) las caracteristicas mas importantes del analisis

térmico son:

& La muestra puede ser analizada en un rango amplio de temperaturas usando diversos
programas de temperatura en condiciones dindamicas e isotérmicas.

é La muestra puede estar en cualquier estado fisico (sdlido, liquido), en diversas
presentaciones (polvo, pelicula, granulos, fibras, placas, etcétera).

& Serequiere una pequefia cantidad de la muestra (entre 0.1 ug y 10 mg).

é Eltiempo requerido para realizar las mediciones varia de algunos minutos a horas.

é Las muestras pueden haber sido sujetas a tratamientos térmicos ya que su historia
térmica anterior puede eliminarse en los instrumentos de andlisis térmico.

é Las técnicas de medicion y manejo de las muestras no son dificiles.

Ademas es importante tener en consideracion los siguientes aspectos (Hatakeyama et al.,,

1998):

é Los datos obtenidos en el andlisis térmico son indirectos por lo que es necesario

correlacionar con datos obtenidos a través de métodos directos.

22



Capitulo 2. “Andlisis Térmico” |:|

é La temperatura exacta de la muestra durante las mediciones se desconoce debido a la
configuracion del sensor de temperatura. No se puede medir el gradiente térmico de la
muestra.

é La precision en las mediciones de los cambios fisico-quimicos es relativamente baja

comparado con técnicas espectroscdpicas.

Al realizar una prueba de andlisis térmico generalmente se deben reportar los siguientes datos:

( 4

El nombre de todas las sustancias y una formula empirica o informacién composicional.

é Elorigen de la muestra, detalles de su historia, tratamientos previos y pureza quimica.

é Latemperatura a la cual serd sometida la muestra durante las mediciones. Esto incluye
la temperatura inicial, temperatura final y tasa de cambio de la temperatura dentro del
rango de interés.

& Se requiere conocer la masa, dimensiones y geometria de la muestra.

é En la curva del analisis térmico la escala del eje de las abscisas debe ser tiempo o

temperatura.

é Laescalaen el eje de las ordenadas dependera del analisis térmico realizado.
El analisis térmico se puede operar de distintas maneras, las cuales se enlistan a continuacién.

a) El modo de operacion estdtica indica que cualquier variable que actue sobre la muestra
serd constante con el tiempo (como ejemplo se tiene el modo de operacién isotérmica).

b) En el modo dindmico de operacion se puede realizar cualquier alteracion en el tiempo de
las variables que actian sobre la muestra.
Existe una variacion de este tipo de operacidon, denominado modo de operacion
modulado en el cual la alteracidn de la cantidad que actda en la muestra se caracteriza
mediante frecuencia y amplitud.

c) El modo de operacion simultdnea supone la aplicacion de dos o mds técnicas

simultaneas a una sola muestra.
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2.3. Propiedades de la muestra

Mediante el analisis térmico se registra una sefial la cual es una medida del cambio que hubo
en la propiedad. Las cantidades de interés que se monitorean durante el anadlisis térmico
pueden ser los cambios en las variables de estado de la muestra (temperatura, masa, volumen,
etc.) los cuales se utilizan para determinar los procesos o propiedades del material (transicion
de calor, capacidad calorifica, expansién térmica, etc.) y los cambios en las propiedades del

material (composicidon quimica, estructura cristalina, fuerzas interatémicas, etc.).

2.3.1. Variables de estado

Comunmente se utilizan seis magnitudes fisicas para describir el estado de la materia, a las
cuales se les denomina variables de estado, las cuales pueden clasificarse como intensivas y

extensivas.

Las propiedades intensivas son aquellas cuya magnitud no depende de la extension ni cantidad
de materia del sistema. Mientras que una propiedad es extensiva si su valor para un sistema es

la suma de los valores correspondientes a las partes en que se subdivida (Wunderlich, 2005).

Para llevar a cabo la medicién de una propiedad extensiva se debe considerar el sistema
completo, sin embargo una propiedad intensiva se puede determinar en un solo punto del
sistema; es importante mencionar que el valor de la variable intensiva no es siempre el mismo
en cada localizacidn del sistema. En la Figura 2-1 se clasifican las seis principales variables de

estado empleadas.

Temperatura, T

— Intensivas
Presién, p
Variables de estado — Energia total, U
Volumen, V
— Extensivas

Numero de moles, n

Masa, M

Figura 2-1. Clasificacion de las variables de estado.

24



Capitulo 2. “Andlisis Térmico” |:|

2.4. Programacion de temperatura

La programaciéon o alteracidon de la temperatura implica cualquier secuencia de temperatura

con respecto al tiempo, que puede estar predeterminada o controlada a través de la muestra.
La temperatura se puede alterar de las siguientes maneras (Brown, 1998):

6 Cambio gradual de una temperatura constante a otra (incluye el modo de operacidn
isotérmica).

é Tasa de cambio lineal de temperatura (tasa constante de enfriamiento o
calentamiento).

6 Modulacion de un cambio de temperatura constante o lineal con frecuencia y amplitud
constante.

& Enfriamiento o calentamiento sin control.

Se puede realizar cualquier combinacién o secuencia de los modos de operacién antes

mencionados.

2.5. Técnicas de mayor uso

Se pueden distinguir mas de una docena de métodos térmicos que se diferencian por las
propiedades medidas y por la alteraciéon de temperatura a la que se somete la muestra. En la

Tabla 2-1 se muestran las técnicas de andlisis térmico mas utilizadas asi como el pardmetro

medido.
Tabla 2-1. Técnicas mds utilizadas en el andlisis térmico (Modificado de Wendlandt, Gallagher, 1981).
Abreviatura por sus Técnica Parametro
siglas en inglés Medido
TG Termogravimetria Masa
DTG Termogravimetria derivada dm/dt
DTA Analisis térmico diferencial AT
DSC Calorimetria diferencial de barrido dH/dt
TMA Andlisis termomecanico Propiedades mecanicas
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EGD Deteccién de gas o Gas emanado
EGA Andlisis de gas desprendido
TO Termo-optometria Emisidn o transmision de
luz
-- Termoelectrometria Propiedades eléctricas
TS Termosonometria Propiedades acusticas
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2.5.1. Tipos de mediciones
Los valores de la propiedad medida pueden registrarse de las siguientes maneras:

é Elvalor absoluto.
é La diferencia de la propiedad de la muestra con la de un material de referencia.
é La tasa de cambio de la propiedad de la muestra con la temperatura (mediciones

derivadas).

2.6. Instrumentos del Analisis Térmico

Son disefiados de manera que la muestra se encuentre en una atmdsfera determinada, cuya
temperatura pueda variar de manera definida (Brown, 1998). En la Figura 2-2 se muestra el

principio bdsico de un instrumento de medicién para analisis térmico.

En general, los instrumentos para anadlisis térmico estdn conformados por (Hatakeyama &

Quinn, 1994):

Un sensor.
Un horno con atmosfera controlada.

Un programador de temperatura.

o & o o

Un dispositivo para registrar.

Los aparatos mas modernos cuentan con una estacién de trabajo en la cual se puede supervisar
la operacidn del instrumento, controlar los rangos de temperatura asi como la velocidad de

calentamiento o enfriamiento y registrar y almacenar los datos.

Los resultados obtenidos de un analisis térmico son representados mediante una curva medida,
gue es una grafica del cambio de la propiedad en la muestra dependiente de la temperatura o
el tiempo. A partir de esta curva se pueden determinar valores caracteristicos los cuales
describen el comportamiento de la muestra y que son de gran importancia para la

interpretacion de los resultados.
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Figura 2-2. Principio bdsico de un instrumento de medicion de andlisis térmico (Modificado de Brown, 1998).

2.6.1. Seleccion del equipo

El instrumento que se utilizara para llevar a cabo el analisis térmico dependera del tipo de
problema que se esta investigando, por lo que se debe conocer las especificaciones generales

del instrumento de medicidn y las caracteristicas del funcionamiento del sistema de medicion.

Las especificaciones generales del instrumento de medicion que se deben de conocer son: tipo
de instrumento de medicidon, rango de temperatura, atmdsfera (si se tiene gas, vacio o presion),
rango de tasas de enfriamiento y calentamiento y programas de temperatura. También es
importante tener en cuenta las caracteristicas de la muestra a ser analizada durante la
seleccion del instrumento de medicidon como son: fase en que se encuentra la muestra (liquido,

solido), volumen y masa de la muestra, posibles dimensiones y forma de la muestra.

Las caracteristicas del funcionamiento del sistema de medicion se evallan en la curva de

medicién y son:
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& Ruido. Se obtiene mediante el registro de las curvas de medicion durante
aproximadamente 1 minuto y suministra la variacion media de la sefal medida. Por lo
tanto el ruido permite estimar la sefial mas pequeiia que al ser medida sera detectada.

& Repetibilidad. Se determina comparando muchas mediciones sucesivas. Refleja el grado
de consistencia que existe entre varias mediciones del mismo tipo realizadas con el
mismo instrumento de medicién.

& Linealidad. Mide en qué grado la caracteristica entrada-salida del instrumento se puede
aproximar a una linea recta.

& Sensibilidad. Es la relacion que existe entre el incremento en la sefial de salida del
instrumento y el incremento correspondiente en la variable medida.

& Constante de tiempo. Es el intervalo de tiempo al cual la sefial medida cambia de valor.

Es una medida de la velocidad de respuesta del instrumento.

2.7. Resultados obtenidos

Para poder utilizar los valores obtenidos durante un andlisis térmico se debe verificar que estos
valores sean confiables, una base para ello son los datos caracteristicos los cuales describen la

calidad del sistema de medicion (descritas en la seccion 2.6).

Brown (1998) menciona que la calidad de los datos obtenidos se puede describir mediante la
precision, la cual describe qué tan bien se aproximan los resultados obtenidos al valor
verdadero. La precisiéon se determina mediante el error aleatorio y el error sistematico. Los
errores sistematicos pueden abarcar componentes conocidos y desconocidos. Los errores
sistemdticos conocidos se toman en cuenta para realizar correcciones en las mediciones
obtenidas. La incertidumbre en las correcciones, los errores sistematicos desconocidos y
errores aleatorios debe estimarse. Una estimacién de los errores aleatorios es la desviacion

estandar.
Interpretacion de resultados
Para respaldar la interpretacion de los datos obtenidos es necesario:

& Usar técnicas de medicion adicionales.
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& Revisar que se cumplan las leyes termodindmicas.
& Realizar mediciones de muestras de referencia con propiedades conocidas.
& Analizar el principio de medicién del instrumento y la posible influencia de los

parametros operativos y de la muestra.

2.8. Calorimetria

La ICTAC sugiere diferentes definiciones para analisis térmico y calorimetria. Hasta el momento

no se ha aceptado una definicién uniforme para analisis térmico y calorimetria.

La calorimetria es definida por la ICTAC como el grupo de técnicas donde se mide el calor
(Energia) en funcion de la temperatura (la definicidon de analisis térmico fue mencionada en la

seccion 2.2).

De acuerdo a Brown (1998) la esencia de un analisis térmico es medir el cambio de una
propiedad debido a la alteraciéon de la temperatura de la muestra. Con esta definicidén se sienta
la base para definir un campo especial de técnicas de medicién y de combinar diferentes

métodos en el analisis térmico.
Calorimetros

Los calorimetros se emplean para medir el calor y la tasa de flujo de calor. Se han desarrollado
una gran variedad de calorimetros, dependiendo del tipo de proceso, la muestra que se analiza
y las condiciones a las cuales se usard el calorimetro. Para clasificarlos se toman como base tres

criterios diferentes, los cuales se muestran en la Figura 2-3.

( o e Compensacion de calor.
Principio de » " i
L e Acumulacion de calor e intercambio de
Medicion calor
L ;
7~ o
Modo de e Estatico.
Operacion e Dindmico.
o
- ~,
Principio de * Sistema sencillo de medicién.
Construccidn * Sistema doble o diferencial de medicién.
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Figura 2-3. Clasificacién de los calorimetros (Brown, 2010).

Algunas aplicaciones de la calorimetria son:

& Determinacion de la pureza.
& Determinacion de las funciones termoquimicas.

& Medicion de las funciones termodinamicas de alétropos de carbono y parafinas.

2.9. Procesos térmicos

Los principales procesos térmicos que se pueden presentar en una muestra al ser sometida a un

programa de temperatura se muestran en la Tabla 2-2. Principales procesos térmicos que se

presentan durante el TA (Modificado de Brown, 1988).

Tabla 2-2. Principales procesos térmicos que se presentan durante el TA (Modificado de Brown, 1988).

Reactivo (s)

Producto (s)

Proceso térmico

A(sq)

A(vidrio)
A(s) + B(g)
A(s) + B(g)

A(s) + (gases),
A(s) + B(s)
AB(s) + CD(s)

A(s2)

A(D)

A(9)
B(s) + gases

gases

A(caucho)
C(s)

gases

A(s) + (gases),
AB(s)
AD(s) + CB(s)

Transicion de fase
Fusion
Sublimacion
Descomposicién térmica
o radiolitica.
Descomposicién térmica
o radiolitica.
Transicién vitrea
Oxidacion
Combustiéon o
volatizacion
Catalisis heterogénea
Adicion

Descomposicién doble
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donde:

A(s) = Sustancia sélida

A(l) = Sustancia liquida

A(g) = Sustancia gaseosa

B(s) = Sustancia sélida diferente de A(s)

B(g) = Sustancia gaseosa diferente de A(g)

AB(s) = Compuesto sdlido formado por dos sustancias

CD(s) = Compuesto sélido formado por dos sustancias diferente de AB(s)
2.10. Aplicaciones en la industria petrolera

A pesar del temprano desarrollo del andlisis térmico, la primera mencién de aplicacién en el
petrdleo data de 1958 (Kopsch, 1995). Mientras que para el afio 1959 Tameda utilizé los datos
obtenidos de una prueba termogravimétrica para entender la cinética de la combustion del

aceite (Cheng et al., 2013).

Existen diversos procesos térmicos a los que se somete el petréleo los cuales modifican algunas
propiedades del fluido y por tanto su comportamiento se ve alterado. Algunos de estos

procesos se mencionan a continuacion.

é El procesamiento del petréleo en las refinerias que usualmente se realiza a través de
métodos térmicos a temperaturas muy diferentes.

é Eltransporte de los fluidos a través de las tuberias hacia la superficie.

é La aplicaciéon de tratadores de calor durante el proceso de separacion.

é La aplicacion de algun mejorador de flujo el cual modifique ciertas propiedades del
crudo.

& En las estaciones de bombeo de crudo para su posterior transporte a las refinerias.

& La recuperacién mejorada del petréleo (en especial del petréleo pesado y extrapesado)

mediante métodos térmicos como son inyeccidén de vapor y combustién in-situ.
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Para llevar a cabo los procesos térmicos antes mencionados gran parte de los parametros
requeridos se obtienen mediante experiencia empirica o simulando los procesos, por lo que el
analisis térmico se considera de gran utilidad en la industria petrolera para obtener los datos

requeridos sobre el comportamiento térmico (Kopsch, 1995).

Los principales métodos que se pueden utilizar para el analisis térmico del petréleo y sus
derivados son Termogravimetria (TG), Andlisis Térmico Diferencial (DTA) y Calorimetria

Diferencial de Barrido (DSC).
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3. Métodos Experimentales

Como se menciond en el capitulo anterior las técnicas mds empleadas en la actualidad para el
andlisis del comportamiento térmico del petréleo son la Termogravimetria (TG), el Andlisis
Térmico Diferencial (DTA) y la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). A continuacidn se
realizard una descripcién detallada de éstas tres técnicas y una breve descripcién de las técnicas
gue se emplean en otras industrias y que podrian emplearse en un futuro en el analisis del

crudo.

3.1. Termogravimetria (TG)

La Termogravimetria es una técnica en la cual se monitorea la masa de la muestra como
funcién de la temperatura o el tiempo, mientras es sometida a un programa controlado de
temperatura. Se puede medir el cambio de masa ocasionado por procesos como la
descomposicion, la sublimacién, la reduccién, la desorcidn, la absorcién y la evaporacidn, sin

embargo no se pueden analizar procesos como fusiones y transiciones de fase.

El cambio de masa de un material depende de las condiciones experimentales empleadas,
como son: masa de la muestra, volumen y forma fisica, forma y tipo de porta muestras, tipo y
presién de la atmodsfera, etc. Para obtener las condiciones experimentales dptimas al realizar el
analisis TG se requiere realizar pruebas preliminares y registrar las condiciones obtenidas, de
manera que el andlisis realizado sea preciso; asi mismo si se tiene varias muestras las

condiciones deben estandarizarse y mantenerse durante todo el experimento.

En una curva TG normalmente se grafica el cambio de masa (Am) expresado como porcentaje

en el eje vertical y la temperatura (T) o tiempo (t) en el eje horizontal.

Para una mejor interpretacion de los datos obtenidos, generalmente se emplean otras técnicas

experimentales de manera simultdnea, como son:

é TG-DTA.
é TG-DSC.

& TG- Espectroscopia de masa (MS, por sus siglas en inglés).
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& TG- Cromatografia de gas (GC, por sus siglas en inglés).

3.1.1. Termobalanza

La termobalanza es el instrumento que permite medir el peso de la muestra como funcién de la

temperatura.
Los elementos principales que conforman a la termobalanza se muestran en la Figura 3-1 y son:

Microbalanza electrénica (1).

Horno (2).

¢
¢
& Programador de temperatura (3).
& Controlador atmosférico (4).

¢

Unidad registradora de datos (5).

Comunmente también cuenta con una computadora la cual almacena el conjunto de datos de

masa y temperatura.

Como se puede observar en Figura 3-1 la balanza debe estar en un sistema cerrado para tener

control sobre la atmodsfera.

Mecanismo de pesaje electrdnico

&

Horno

Muest:‘wx é “ é;— Tara

L Programador de
| T [ temperatura
Gas@ Gas

Figura 3-1. Esquema de una termobalanza (Modificado de Brown, 1988).

Masa

o
o
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Microbalanza eléctrica

Existen diversos disefios de microbalanzas, los cuales incluyen el cantilever (eje que se mueve
verticalmente), beam (con un punto de apoyo), resorte (movimiento vertical de la muestra
sujeta a la zona superior), torsion (en la que gira el eje en sentido rotatorio), y null-point (Unica
en la que el cambio de peso de la muestra se compensa de forma que la muestra no se mueve).
Esta debe registrar de manera precisa y reproducible el cambio de masa en la muestra, bajo
distintas condiciones atmosféricas y en un rango amplio de temperaturas, también provee una
sefial eléctrica para monitorear el cambio de masa usando un registrador grafico o una
microcomputadora. La sensibilidad y rango dependen del modelo, pero generalmente la

sensibilidad es de +/- 1 ug y un maximo en masa de la muestra de 100 mg.

La muestra es colocada en el porta muestras o crisol, el cual estd montado en el brazo de pesaje
de la microbalanza. El crisol puede encontrarse en diversas formas, tamafos y materiales,
comunmente estdn hechos de platino, aluminio, cuarzo o ceramica. La forma, conductividad
térmica y masa térmica del crisol son factores determinantes en el gradiente de temperatura
de la muestra. Para muestras en polvo se recomienda utilizar un crisol plano con un borde

pequeiio, mientras que para liquidos se recomienda un crisol con paredes (Hatakayema, 1994).
Horno

Este debe tener una zona caliente de temperatura uniforme donde se acomodan el crisol y la
muestra. Generalmente, la temperatura de la zona caliente corresponde a la temperatura

registrada del horno.

Para asegurar que la temperatura del horno sea controlada con precisién durante todo el
experimento, la temperatura maxima de funcionamiento del horno debe ser al menos 100 K
mayor al rango deseado. La capacidad calorifica del horno debe ser tan baja como sea posible,
lo que facilita el calentamiento rédpido de la muestra y reduce la diferencia térmica entre la

temperatura programada y la temperatura real de la muestra.
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El horno puede afectar el mecanismo de la microbalanza, ya que a temperaturas elevadas los
efectos de radiacién y conveccién pueden interrumpir el funcionamiento de la microbalanza.
Para minimizar dicho efecto existen diversas geometrias y configuraciones en las cuales la

microbalanza estd acoplada con escudos anti radiacién y deflectores de conveccion.
Controlador Atmosférico

La técnica de TG puede llevarse a cabo bajo diversas condiciones. El rango de presién que se

puede utilizar van desde el alto vacio (<107 Pa) hasta presiones altas (>300 MPa).

Las atmdsferas pueden ser estaticas o fluyentes. Una atmdsfera fluyente tiene las siguientes

ventajas sobre las condiciones estaticas:

a) Reduce la condensacién de los productos de la reaccién.
b) Enjuaga los productos corrosivos.
¢) Reduce las reacciones secundarias.

d) Actda como un refrigerante para el mecanismo de balance.

Para realizar la prueba se pueden utilizar diversos gases. En la Tabla 3-1 se clasifican los gases

utilizado durante el analisis TG de cuerdo al tipo de atmdsfera al que pertenecen.

Tabla 3-1. Clasificacion de las atmdsferas utilizadas.

Tipo de atmosfera Gases
Reductora H,, CO
Oxidante 0,, aire
Inerte N,, Ar, He
Corrosiva Cly, F5, SO, HCN
Autogenerada En esta los gases son producidos por la
reaccion de la muestra con |la
atmosfera.

Unidad registradora de datos
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A través de un registrador grafico o una microcomputadora se registran los datos de salida de la
microbalanza, el horno y el programador de temperatura. Dependiendo del numero de canales
de entrada disponibles el registrador grafico puede monitorear la temperatura del horno (T,),
temperatura de la muestra (Ts), Am y Am/At. La forma de la curva TG se ve afectada por la

velocidad del registrador gréfico.

La ventaja que tiene la microcomputadora sobre el registrador grafico es que estd equipado con

un software que permite guardar los datos, escalarlos y trazarlos de nuevo.

3.1.2. Medicién de la temperatura

La temperatura de la muestra, Ts, por lo general es menor que la temperatura del horno, Tt.; y
la medicién de Ts no se realiza inmediatamente ya que interfiere el proceso de pesado. La

diferencia entre las temperaturas, T¢ - Ts, debe ser maximo de 30°C.
Sensores

Existen diversos tipos de sensores para la medicion de la temperatura cuyo principio esta
basado en el cambio de una propiedad especifica con la temperatura. Sin embargo la mayoria
de las termobalanzas utilizan termopares, el cual se selecciona de acuerdo al rango de

temperaturas y a la atmdsfera a la que se somete durante el experimento.

El tiempo de respuesta de un termopar y vida util dependen fuertemente del diametro del
alambre. Los didmetros mayores incrementan la resistencia mecanica y la vida util sin embargo
también incrementan la pérdida térmica, disminuyen la sensibilidad y aumentan el tiempo de
respuesta. Asi mismo, el tiempo de respuesta se incrementa al aumentar la resistencia térmica

del sensor.

Usualmente se utilizan termopares distintos para medir la temperatura de la muestra y

controlar el calentamiento del horno.
Control de la Temperatura

El control tipico para una termobalanza se basa en la comparacién de la temperatura de un

sensor con un perfil tiempo-temperatura predeterminado. Después se suministra energia al
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horno para mantener una diferencia minima entre el sensor y el control de ajuste. El
controlador determina de manera continua la diferencia entre los valores de temperatura
medidos y los deseados, esta diferencia es amplificada y se aplica una sefial proporcional a la

fuente de alimentacién del horno.

El otro método para programar la temperatura es el control mediante el cambio de masa. En
este enfoque se preestablecen los pardmetros para el cambio en una propiedad, la masa en el
caso de TG, como funcién de tiempo o la temperatura. Este método se puede aplicar de tres

maneras diferentes:

é En la primera simplemente se prescribe una tasa de pérdida de masa y se utiliza la
diferencia entre la tasa de pérdida observada contra la tasa de pérdida programada
como sefial de entrada al programador del horno. Cuando la tasa de pérdida se
encuentra por debajo de la tasa prescrita, se suministra mayor corriente al horno.

é La segunda forma es fijar un limite para la menor tasa de pérdida de masa. Si el valor de
tasa de pérdida es menor al limite fijado se aplica una tasa lineal de calentamiento hasta
alcanzar el valor maximo fijado de pérdida de masa. Una vez alcanzado este valor, la
temperatura se mantiene constante hasta que la tasa de pérdida de masa disminuya de
nuevo y asi el ciclo se repite.

é La tercera manera es muy similar a la segunda, la diferencia es que al llegar al valor
maximo fijado de pérdida de masa la temperatura no se mantiene constante, sino que

se reduce la velocidad de calentamiento aplicada.

3.1.3. Clasificacion de las curvas TG

Las curvas obtenidas a través del andlisis TG se pueden clasificar en los tipos que se observan
en la Figura 3-2. De acuerdo a este esquema, las curvas se clasifican de acuerdo a la forma que

presentan en siete categorias:
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Incremento de masa ——»

Temperatura —»

Figura 3-2. Principales tipos de curvas TG (Modificado de Brown, 1988).

En la curva tipo 1 no existe cambio de masa en el rango de temperaturas en el que se realizé el
analisis por lo que la temperatura de descomposicién es mayor a la maxima temperatura del
experimento, para este tipo de curvas se requiere realizar pruebas adicionales para obtener la

informacidén requerida.

Las curvas tipo 2 se registra una gran pérdida de masa inicial, lo cual puede deberse a la
desorcion o secado de la muestra; también puede deberse al uso de bajas presiones lo que
ocasiona efectos como conveccién o flujo termomolecular. Para determinar si la pérdida de

masa es real se debe realizar una vez mas la prueba.

Las curvas tipo 3 representan la descomposicion de la muestra en una sola etapa, esta curva se

puede utilizar para definir los limites de estabilidad del reactivo.
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En la curva tipo 4 se observa la descomposicion multi-etapas donde las etapas de la reaccion
estan claramente definidas, también se puede determinar a partir de esta curva la estabilidad

del reactivo asi como la estequiometria de la reaccién.

La curva tipo 5 también representa una descomposicién multi-etapas sin embargo las etapas de
la reaccién no estan claramente definidas por lo que es dificil obtener informacién de este tipo
de curvas. Un factor importante en la resolucién de este tipo de curvas es la velocidad de

calentamiento.

Las curvas tipo 6 muestran un incremento en la masa, lo cual se debe a la reaccién entre la

muestra y la atmdsfera, por ejemplo la oxidacidon de una muestra metalica.

Las curvas tipo 7 son dificiles de encontrar. Un ejemplo de esto ocurre cuando el producto de

una reacciéon de oxidacién se descompone de nuevo a altas temperaturas.

3.1.4. Termogravimetria Derivada (DTG)

La primera derivada de la sefial del peso (masa) con respecto al tiempo se denomina DTG y es
un criterio para la velocidad de la reacciéon. Es comun que registrar los datos TG junto con los
DTG. A fin de poder comparar ambas graficas, es recomendable realizar las pruebas con la

misma velocidad de calentamiento ya que la forma del grafico depende de esta variable.

Este tipo de curvas se prefieren cuando los resultados se comparan con las curvas DTA, DSC o
EGA, debido a la gran similitud visual que hay entre ellas. También se utilizan cuando la
interpretaciéon de las curvas TG es compleja, para detectar los cambios mas sutiles o para

establecer pardmetros cinéticos.

Como se puede observar en la Figura 3-3 los puntos de inflexiéon en las curvas TG que son
asociados con el final de las reacciones se pueden visualizar mejor como maximos y minimos en

las curvas DTG.
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Figura 3-3. Comparacion de las curvas TG y DTG.

3.1.5. Aplicaciones

Se utiliza para caracterizar procesos como la desorcién, descomposicion y oxidacién de

materiales que se encuentran bajo diversas condiciones.
Puede proporcionar la siguiente informacién:

6 Rango de estabilidad térmica. El cual se utiliza para conocer los problemas de
almacenamiento de los explosivos, vigencia de los farmacos, entre otras aplicaciones.

& Conocer (mediante el uso de una atmdsfera de aire u oxigeno) las condiciones en que se
oxidan los metales o se degradan los polimeros.

& Analisis cinético. Mediante el cual puede obtenerse el valor de la energia de activacion
qgque se utiliza para conocer las condiciones de reacciones muy lentas a bajas
temperaturas (para estimar la velocidad de procesos naturales como la génesis del
petréleo) y de reacciones muy rdpidas a altas temperaturas (comportamiento de

explosivos).
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& Analisis de suelos. Es posible determinar la humedad, contenido organico y contenido

minerales.
3.2. Analisis Térmico Diferencial (DTA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
3.2.1. Definiciones de DTA y DSC
Andlisis Térmico Diferencial (DTA)

Es la técnica mas simple y la de mayor uso. Durante un DTA se mide y registra el cambio en la
diferencia de temperatura (AT) entre la muestra y un material de referencia mientras son

sometidos al mismo programa de temperatura.

Al someter al horno a la velocidad de calentamiento programada, la temperatura tanto de la
muestra como del material de referencia incrementa de manera uniforme. Si la muestra sufre
un cambio de fase, la energia se absorbe o se desprende entonces se detecta la diferencia entre
la temperatura de la muestra y el material de referencia. La diferencia de temperatura
registrada se grafica en el eje de las ordenadas, mientras que en el eje de las abscisas se grafica

el tiempo o la temperatura del material de referencia.
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

En la técnica denominada DSC, la muestra y el material de referencia se mantienen a la misma
temperatura (AT = T, — T, = 0) durante todo el programa de temperatura, por lo tanto lo que se
registra es cualquier diferencia en el flujo de calor (energia) suministrado de manera

independiente a la muestra y el material de referencia.
Diferencia entre DTA y DSC

Existen algunas similitudes entre las técnicas DTA y DSC, incluyendo la apariencia de las curvas
obtenidas. La principal diferencia es que en el DSC la muestra y el material de referencia se
calientan de manera independiente por lo que se puede medir directamente la diferencia de

flujo de calor y asi mantener una temperatura igual en ambas muestras.
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Material de Referencia
Para llevar a cabo los experimentos DTA y DSC se requiere un material de referencia, el cual se
emplea para medir la diferencia entre este y la muestra, ya sea de temperatura o de flujo de

calor.

Este material debe ser una sustancia térmicamente inerte y debe presentar las siguientes

caracteristicas:

& No debe experimentar eventos termales en el rango de temperatura del experimento.
& No debe reaccionar con el porta muestras ni con el termopar.
é La conductividad térmica y capacidad calorifica del material de referencia deben ser

similares a los de la muestra.

3.2.2. Consideraciones generales de los instrumentos DTA y DSC
Las partes principales que componen cualquier aparato DTA y DSC son las siguientes:

a) Sensores DTA o DSC, con crisoles y un amplificador de sefial
b) Horno, sensor de temperatura para horno y controlador de atmésfera
¢) Programador de temperatura

d) Registrador, graficador y procesador de datos
Sensores

La seleccién del sensor depende de la temperatura maxima deseada, la reactividad quimica de
la muestra, la sensibilidad del amplificador y el equipo de registro. El dispositivo mas empleado
es el termopar, aunque también se pueden emplear termopilas, termistores o termémetros de

resistencia, la eleccién depende de las condiciones que se tendran durante el experimento.
Porta muestras o crisoles

Es uno de los componentes mas importantes de los aparatos DTA. La seleccién del crisol
depende de la cantidad y tipo de muestra que se analiza asi como del rango de temperatura al
gue se somete durante el experimento, por lo que se recomienda realizar un andlisis preliminar

de la muestra.
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Existen diferentes disefios: se encuentran en varias formas, pueden ser cerrados o abiertos, y el

material del cual estdn hecho puede ser aluminio, carbdn, oro, platino, plata y acero inoxidable.

Una vez que se ha realizado el andlisis térmico es recomendable pesar el crisol para confirmar

gue no haya pérdida de masa.
Horno

El horno puede colocarse de manera vertical u horizontal y se puede calentar mediante un
elemento de resistencia, o mediante una tuberia a través de la cual se circula un liquido o gas

calentado o enfriado.

El principal requerimiento para un horno DTA y DSC es la capacidad de los elementos de

calentamiento para calentar de manera uniforme.
Control de la temperatura en el horno

Para llevar a cabo un buen andlisis DTA o DSC se debe controlar la temperatura de manera
precisa por lo que el controlador de temperatura debe tener un rango amplio en las
velocidades de calentamiento. Se recomienda utilizar programadores electrénicos y control por

computadora ya que estos permiten establecer regimenes de temperatura mas sofisticados.
Control de la atmdésfera

La mayoria de los instrumentos DTA y DSC cuentan con instalaciones para controlar la
atmésfera del gas elegido. Es importante tomar en cuenta que la conductividad térmica del gas
afecta la respuesta del sensor. Por eso es recomendable utilizar gases inertes como nitrégeno,

argén o helio.

3.2.3. Sistema de medicion DTA

Existen dos disenos diferentes:
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Con crisoles de pie

En este sistema los crisoles estdn contactados por termopares para medir la diferencia de
temperatura entre la muestra y el material de referencia (ATsg) y la temperatura de referencia

(Tr). En la Figura 3-4 (a) se puede observar el esquema de los crisoles de pie.
De medicion de bloques

Los sensores o termopares se colocan en el interior de las muestras. En la Figura 3-4 (b) se
presenta un esquema de este tipo de sistema. Como puede observarse, el instrumento tiene un
solo bloque dentro del horno con cavidades simétricas en las cuales se coloca el porta
muestras, el cual contiene a la muestra y el material de referencia. El porta muestras debe
tener una conductividad termal baja para asegurar que la seial de la diferencia de temperatura
sea la adecuada durante el experimento. El termopar que se coloca dentro de cada porta

muestras mide la diferencia de temperatura entre la muestra y el material de referencia.

1
Programa de
T AT:
Temperatura — 1 " -
' —
1 [
- N S
~. i i
8 = Horno
I I a Homo
Muestra Material de
Referencia
f 3 {
. }' i i y. Muestra  Material de
L g t l‘l, ) o Referencia
ll_ i _- Termopares
ATss Programa de
Temperatura
(a) (b}

Figura 3-4. Esquemas comparativos de los aparatos DTA. (a) Con crisoles de pie. (b) De medicion de bloques. (Modificado de
Brown, 1988).
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La diferencia de temperatura minima que puede medirse es de 0.01 K. Algunos dispositivos
utilizados para realizar el analisis DTA son capaces de medir cantidades grandes de la muestra

(>100g).

3.2.4. Sistemas de medicion DSC

De acuerdo al sistema de medicidon, se cuenta con dos disefios: flujo de calor DSC y

compensacion de potencia DSC
Flujo de calor DSC

También llamado DTA cuantitativo. En este tipo de instrumentos se registra la diferencia de
temperatura entre la muestra y el material de referencia como funcién del tiempo o de la
temperatura de la temperatura del horno. La diferencia en la temperatura es funcion del

cambio en el flujo de calor y se asigna mediante calibracion calorimétrica.
Existen dos tipos de instrumentos:

a) DSC de tipo disco. Como puede observarse en la Figura 3-5 (a), los crisoles con la
muestra y el material de referencia se colocan en un disco (hecho de metal, cerdmica o
similar). La diferencia de temperatura, ATsz, se mide con los sensores que estan

integrados en el disco o que tienen contacto con la superficie del disco.

b) DSC de tipo cilindro. En la Figura 3-5 (b) se observa que el horno tiene dos cavidades
cilindricas con celdas cilindricas de fondo cerrado en las cuales se colocan la muestra y
el material de referencia directamente o en crisoles. Entre el horno y la celda se colocan
termopilas (sensores termoeléctricos semi-conductores), las cuales miden la diferencia
de temperatura entre el horno y el cilindro. Asi mismo se cuenta con otra conexion
entre las termopilas la cual proporciona la diferencia de temperatura entre los dos
cilindros huecos, que se registra como la diferencia de temperatura entre la muestra vy el

material de referencia.

47



|:| Aplicacidn de los estudios termocinéticos a aceites pesados y extrapesados

Para el funcionamiento dptimo del instrumento la muestra debe pesar <10 mg y debe ser plana

y delgada.
Muestra Material F'E Material de
Referencia Muestra 2
Referencia
Harmo
—t—e  Himio
Termopilas
M A
b A | '
i i
AT \> Generacién | :
SR
de curva L L J'
Generacion

Programa de = ATsn i> de curva
Temperatura @
Calorimética Programa de
Temperatura
(/C;ih:acidn
L Calorimética

(a) (b)

Figura 3-5. Instrumentos de flujo de calor DSC. (a)DSC de tipo disco. (b)DSC de tipo cilindro. (Modificado de Brown, 1998).

Compensacion de potencia DSC

Para este sistema la muestra y el material de referencia se colocan en dos hornos diferentes,
cada uno con una unidad de calentamiento y un sensor de temperatura (Figura 3-6). Durante
las mediciones, la diferencia de temperatura entre los dos hornos se mantiene al minimo
mediante un circuito de control que adapta las potencias de calentamiento (Psy Pg). Si se
presenta un diferencial entre la temperatura de la muestra y el material de referencia se

suministra energia hasta que la diferencia entre las temperaturas sea <0.01 K.

En la curva se grafica la energia suministrada por unidad de tiempo, que es proporcional a la

capacidad calorifica de la muestra, como funciéon de la temperatura o tiempo.
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Figura 3-6. Compensacién de potencia DSC (Modificado de Brown, 1998).

3.2.5. DSC Modulado (MDSC, por sus siglas en inglés).

De acuerdo a la ICTAC, el MDSC es una técnica en la cual se monitorea la diferencia en las tasas
de flujo que son suministradas a la muestra y al material de referencia mientras son sometidas
a un programa de temperatura modulado. Es decir que al programa de temperatura se le aplica
una perturbacion en forma de onda sinusoidal oscilante con una frecuencia conocida. Se puede
aplicar tanto en flujo de calor DSC como en compensacidn de potencia DSC y no es necesario
realizar cambios al instrumento, solamente se requieren modificaciones en el software que
controla el programa de temperatura. Los datos que se obtiene se analizan utilizando diversos
procedimientos matematicos, para deconvolucionarlos en flujo de calor y una sefial de

temperatura.

3.2.6. Procesos Térmicos durante el DTA y DSC

DTA

Pueden ocurrir dos tipos de eventos térmicos: endotérmicos y exotérmicos.
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Endotérmicos (endo). Se produce cuando la temperatura de la muestra, T, sea menor que la
temperatura de referencia, T.. El AH (cambio de entalpia) es positivo, un ejemplo es la fusion. Al
graficar el AT registrado contra la T, se obtiene una curva similar a la de la Figura 3-7. Curva

tipica DTA (Modificado de Brown. 1988).

Exotérmicos (exo). Cuando se presenta este tipo de proceso la curva representativa es en la
direccion opuesta a la que se muestra en la Figura 3-7. El AH es negativo, un ejemplo es la

oxidacion.

En cada curva se debe especificar la direccién del evento térmico endo o exo.

AT
(T- T4

T'nic'al T_"nax

Figura 3-7. Curva tipica DTA (Modificado de Brown. 1988).

DSC

Los eventos térmicos también se presentan en direcciédn endotérmica y exotérmica,
dependiendo si se requiere suministrar mads o menos energia a la muestra en relaciéon con el
material de referencia. En las curvas DSC al contrario de las curvas DTA, los procesos

endotérmicos usualmente se representan de manera positiva, tal como se muestra en la Figura
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3-8, lo que representa un incremento en la transferencia de calor a la muestra comparada con

el material de referencia.

Figura 3-8. Curva tipica DSC (Modificado de Brown, 1988).

3.2.7. Factores que afectan los métodos DTA y DSC
Atmosfera

Tiene una gran influencia en las curvas DTA y DSC especialmente cuando la muestra emite
gases al reaccionar, si estos gases no son desalojados se produce una contrapresién en la

reaccion, lo que podria alterar el proceso de la reaccién.

Comunmente se recomienda tener una atmdsfera fluyente para asegurar que las condiciones

son uniformes en todos los experimentos realizados.
Tamaio de la muestra

No se recomienda utilizar muestras de gran tamafio debido a que se tiene problemas con la
transferencia de calor. Se realizan excepciones al analizar muestras que constan de tamafios de

grano diferentes y una muestra pequefia no seria representativa.
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3.2.8. Aplicaciones del DTAy DSC

Los resultados obtenidos mediante DTA y DSC son cualitativamente similares. Sin embargo el
DTA puede utilizarse a temperaturas mayores (mdax. 725°C) pero se obtiene informacion

cualitativa mas exacta con el DSC.

De acuerdo a Brown (1988), las curvas obtenidas mediante DTA y DSC se utilizan
principalmente para realizar comparaciones con otras curvas; sin embargo también son de gran

utilidad para extraer informacién sobre:

é Los cambios en la temperatura y en la entalpia a los que ocurren los eventos térmicos.

( o

La forma del pico endotérmico de fusién se puede utilizar para estimar la pureza de la
muestra.

Detectar la transicion sélido-sélido y el cambio de entalpia entre cada transicién.

La degradacion u oxidacidn de los polimeros (mediante el DSC en modo isotérmico).

El comportamiento de los cristales liquidos.

o & o o

Las transiciones liquido-vapor y sdlido-vapor y medir las entalpias de vaporizacion y
sublimacidn.

& Los cambios estructurales en grasas y ceras.

3.3. Anadlisis Termomecanico (TMA)

Los métodos termomecdnicos miden diversos pardmetros mecdnicos mientras se mide la

temperatura.

El TMA es la técnica en la cual se mide la deformacion de una muestra que es sometida a carga
constante, como funcién de la temperatura o del tiempo (Wendlandt & Gallagher, 1981). Se

utiliza para medir la expansion lineal, compresién, elongacidn, flexién, hinchazén, etc.

En las curvas TMA se grafica la deformacidn en el eje de las ordenadas contra la temperatura o

tiempo en el eje de las abscisas.
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Atmosfera

Al igual que en las técnicas revisadas anteriormente, las mediciones pueden realizarse en una
gran variedad de atmdsferas que va desde al vacio o diferentes gases. Asi mismo la muestra

puede ser sélida, liquida o gel.
Se pueden llevar a cabo dos tipos de experimentos:

& Medicion de la dilatacidn variando la temperatura con una carga fija.

& Medicion de la dilatacidn variando la carga a una temperatura fija.
Aparato TMA
Como puede observarse en la Figura 3-9, usualmente, un analizador termomecdnico consta de:

Generador de presion.

Sonda o detector de desplazamiento.

¢
¢
& Horno y controlador de temperatura del horno.
& Programador de temperatura.

¢

Sensor de temperatura.

Micrometro

Peso Transductor

Barra de
equilibrio

+—— Sonda Contrapeso

+—— Termopar
Horno {
I i
T

Muestra

Figura 3-9. Arreglo tipico de un analizador Termomecdnico (Modificado de Hatakeyama & Zhenhai, 1998).
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El termopar que se utiliza para medir la temperatura de la muestra raramente esta en contacto
directo con la muestra, pero si debe de estar lo mas cerca posible de esta. La distancia de la
muestra al termopar debe mantenerse constante para todas las muestras con el fin de

minimizar el efecto de las condiciones atmosféricas en la temperatura registrada.

Con el fin de medir los cambios de dimensién en la muestra bajo presidon o tensidn se pueden
emplear diferentes tipos de sondas. Con las sondas que se muestran en la Figura 3-10 se

pueden medir:

a) Expansion
b) Compresién
c) Flexion

d) Extensidn

(a) E (b)
Muestra
D Muestra ﬁ
*

(c) (d)

Figura 3-10. Tipos de sondas utilizadas durante el TMA (Modificado de Hatakeyama & Zhenhai, 1998).
El desplazamiento de la sonda se calibra utilizando un micrémetro. La carga aplicada se calibra
usando masas estandar. Se debe considerar la masa de la sonda al estimar la carga aplicada a la

muestra.

Para poder llevar a cabo el TMA la muestra debe ser homogénea vy las superficies superior e

inferior deben ser paralelas y lisas.
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Aplicacion del TMA
A través de la curva TMA se puede obtener:

é El coeficiente de expansidn térmica lineal, el cual se determina mediante la pendiente
de la curva.

é Latemperatura de transicidn vitrea.

é Informacidn sobre la elasticidad de la muestra.

é Ensayos de compresion-dilatacion.

Estos valores tienen su principal aplicacién en el control de calidad de productos como
compuestos inorganicos (ceramicas, minerales, metales), productos farmacéuticos, plasticos,

compuestos organicos, etc.

3.3.1. Termomecanometria dinamica (DMA)

Esta técnica involucra la medicién de las dimensiones de la muestra mientras la carga aplicada
se incrementa y la temperatura se mantiene constante. De esta manera se determinan las
curvas tension-deformacion de la muestra. La carga estd relacionada con la presién que se
aplica (fuerza/area), mientras que el cambio en la dimensién estd relacionada con la

deformacion (elongacidn/longitud original).
Aparato DMA

El instrumento empleado para realizar el experimento DMA depende del tipo de presion
aplicada en la muestra, como puede ser flexién, extension, torsién, etc. En la Figura 3-11 se

muestra un esquema de un aparato DMA usando fuerza de flexién.

El DMA puede ser aplicado a un amplio rango de materiales utilizando diferentes
configuraciones en la sujecién de la muestra y modos de deformacién. Asi mismo, una sujecién

adecuada anula los efectos de resonancia.
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Hormo
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:| desplazamiento
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I: :I Micro-
computadora

B
deformacidn

Figura 3-11. Diagrama de un DMA (Modificado de Hatakayema, Zhenhai, 1998).

Aplicacion del DMA

6 Mediante esta técnica se puede obtener el médulo de Young, el cual indica cambios en
la rigidez y por lo tanto en la fuerza de la muestra.

6 La medicidon de la amortiguacion ofrece informacion practica de las transiciones vitreas,
cambios en la cristalizaciéon y muestra las caracteristicas de las cadenas de polimeros.

é Lainformacion obtenida ha sido empleada en algunas areas practicas como estudios de

disipacion de la vibracién, resistencia al impacto y disminucién del ruido.
3.4. Deteccion de Gas Desprendido (EGD) y Analisis de Gas Desprendido (EGA)

3.4.1. Diferencia entre EGD y EGA

Muchas muestras, al ser calentadas, presentan liberacién de gas o vapor debido a la desorcién
o descomposicién. Aunque los procesos térmicos pueden ser analizados mediante DTA, DSC o
TG, este tipo de analisis no identifica el gas desprendido, lo cual puede ser informacion esencial
en ciertos experimentos. Mediante la técnica EGD se detecta el gas liberado de la muestra

como funcion de la temperatura mientras esta es sometida a un programa de temperatura. La
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técnica EGA es similar, sin embargo en esta se determina la naturaleza y cantidad de los
productos volatiles (Wendlandt, 1981). En muchos casos las técnicas EGD-EGA se realizan de

manera simultanea con otras técnicas.

3.4.2. Deteccion de Gas Desprendido (EGD).

Tiene la ventaja de que las mediciones se pueden realizar de manera continua por lo que se

pueden relacionar facilmente con las curvas de analisis térmico.
Aparato EGD

En casi todas las técnicas de TA se utiliza un gas purgante o limpiador que se convierte en gas
portador para “barrer” los gases desprendidos a un detector, esto se puede observar en la
Figura 3-12. El detector debe estar lo mas cerca posible de la muestra, con lo que se reduce la
condensacién de vapor, reacciones secundarias en la fase gaseosa y retrasos entre las curvas

del analisis térmico y el EGD (Brown, 1988).
Los detectores que se utilizan cominmente son:

é Detectores de conductividad termal.
é Detectores de densidad del gas.

& Detectores de ionizacion.
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Figura 3-12. Esquema representativo de la deteccion del gas desprendido, EGD (Modificado de Brown, 1988).

Para tener la mayor sensibilidad del detector, la propiedad medida del gas desprendido debe

ser notablemente diferente de la del gas portador.

3.4.3. Andlisis de Gas Desprendido (EGA)

De acuerdo con la ICTAC este método se utiliza para determinar la naturaleza y cantidad de los
productos volatiles o productos formados durante el analisis térmico. Esta definicién incluye las
técnicas acopladas y otras técnicas mediante las cuales se liberan e identifican los gases. Para

las técnicas acopladas existen dos métodos diferentes:

& Técnicas simultdneas en serie. En estas técnicas el TA se conecta en serie con
cromatografia de gases (GC), espectometria de masa (MS), transformada de Fourier por
infrarrojo (FTIR) o espectrometro. El muestreo se lleva a cabo de forma continua
analizando el gas liberado durante las reacciones ocurridas en el TA.

& Meétodos combinados off-line.

A continuacidn se presentan una breve descripcion de las técnicas mas utilizadas para llevar a

cabo el EGA.
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Espectrometria de Masa (MS)

Es una técnica muy sensible para identificar compuestos desconocidos. Al bombardear una
sustancia con electrones esta se ioniza y fragmenta de una forma Unica. El espectro de masa, en
el que se registra la masa y la abundancia relativa de los fragmentos de iones, da un grafico

diferente para cada compuesto.
Cromatografia de gas

Para llevar a cabo esta técnica el muestreo es intermitente ya que se debe dar suficiente
tiempo al componente de la mezcla de gas de ser eluido de la columna, antes de que se
introduzca la siguiente muestra. Esta es la principal desventaja ya que la separacidon puede
llevar a cabo varios minutos. La principal ventaja que presenta es que al seleccionar el material

adecuado de la columna, la mayoria de separaciones se pueden llevar a cabo.
Espectroscopia Infrarroja

Comunmente se acopla en serie con el aparato DTA. Consiste en dos haces de radiacion
infrarroja de igual energia los cuales pasan de manera simultdnea a través de las celdas de la
muestra y el material de referencia y hacia un detector. El detector consiste en dos camaras
simétricas divididas por un diafragma sensible a la presidn y llenos con una muestra del tipo de
gas que se mide. La celda de referencia se llena con un gas no absorbente. Cuando el gas de la
muestra se pasa a través de cualquier celda absorbe energia lo que causa una deflexién en el

detector del diafragma, lo que se convierte en una sefial eléctrica.

3.4.4. Aplicaciones del EGD y EGA

La principal aplicacion de estas técnicas es distinguir entra las transiciones de fase y las
descomposiciones endotérmicas, lo cual se utiliza particularmente para estudiar compuestos
coordinados. Un compuesto de coordinacién es el conjunto formado por un atomo o ion

metalico rodeado por un nimero de iones, &tomos o moléculas.
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3.5. Termoptometria (TO)

Son un grupo de técnicas en las cuales se miden las propiedades épticas de una muestra como
funcién de la temperatura. Las propiedades dpticas que se miden en la muestra puden ser la luz
reflejada o transmitida, el indice refractivo, la longitud especifica de la onda de luz, la luz

emitida, o la observacién directa de la muestra en el microscopio..
A continuacién se describen algunas técnicas que se incluyen dentro de la termo-optometria.
3.5.1. Termomicroscopia

Esta técnica implica la observacién directa de la muestra ya que la apariencia exterior de la

muestra puede proveer mucha informacion fidedigna de los procesos que estdn ocurriendo.
Aparato de Termomicroscopia

Para llevar a cabo esta técnica se cuenta con platinas de temperatura controlada para
microscopio que pueden abarcar temperaturas desde -180°C a 3000°C. Como se puede
observar en la Figura 3-13 se puede utilizar equipo fotografico estandar o camaras de video

para grabar las observaciones.
El equipo para llevar a cabo esta técnica esta integrado por:

Termomicroscopio.

Platina caliente o fria.

Fuente de luz.

)

¢

é Porta muestras.
¢

& Dispositivos para registrar y documentar.
¢

Analizador de proceso de datos e imagenes.
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Figura 3-13. Configuracion para microscopia con platinas calientes (Modificado de Brown, 1988).

Esta técnica es de gran ayuda para la investigacion de materiales, caracterizacién de sustancias
y aseguramiento de la calidad. Para obtener resultados mas significativos, esta técnica puede

combinarse con DSC o DTA.

3.5.2. Termo-optometria

Con esta técnica se mide la intensidad de la luz reflejada o transmitida por la muestra.
Aparato de Termo-optometria

El equipo utilizado tiene practicamente los mismos componentes que el utilizado para la
termomicroscopia (Figura 3-14), pero adicionalmente, al microscopio se le equipa con un

fotdmetro el cual registra la transmision de luz a través de la muestra.
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Pantalla
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[ de video
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Computadora — graficador
de datos

Figura 3-14. Configuracion de la microscopia con platinas calientes con termo-optometria.

Aplicaciones de la Termo-optometria

Esta técnica puede utilizarse para el estudio de polimeros donde las transiciones de
superposicion como fusidon y degradacion o cristalizacion y fusidon pueden llevar a

interpretaciones ambiguas.

3.5.3. Termoluminiscencia

Esta técnica implica la medicién de la luz emitida por la muestra que ha sido irradiada mediante
radiacion UV, rayos X, rayos y o un haz de electrén como funcién de la temperatura. Las partes
principales del instrumento utilizado para realizar las mediciones consiste en un tubo
fotomultiplicador que actia como detector de luz de alta sensibilidad, encerrado en una caja
hermética a la luz y una celda de muestreo controlada a una velocidad de calentamiento
constante. A fin de obtener resultados confiables y reproducibles, las muestras irradiadas se

colocan en un lugar oscuro y frio hasta que se realicen las mediciones.
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Usualmente las muestras tienen forma de discos de 100 um de espesor, sin embargo también

pueden realizarse mediciones de muestras en polvo, fibras o secciones pequenas.

3.6. Termoelectrometria

Las principales propiedades eléctricas de la muestra que deben medirse como funcién de la
temperatura son la resistencia (o conductividad) y la capacitancia. La mayoria de estudios
termoeléctricos se llevan a cabo de manera simultdnea con otras técnicas, especialmente con el

DTA.
Aparato para termoelectrometria

Se han modificado celdas de DTA y DSC para llevar a cabo las mediciones simultdneas de
resistividad eléctrica. Se utiliza una pieza de asbesto como material de referencia a fin de
compensar la capacidad calorifica de la muestra. Para formar una conexién eléctrica entre el
fondo de la muestra y la parte superior del material de referencia se utiliza una ldmina de
platino. La parte superior de la muestra y el material de referencia estan en contacto con unos
electrodos de alambre de platino con aislamiento de vidrio. La corriente a través de la muestra
se graba como funcién de la temperatura. Las dimensiones de la muestra se usan para calcular

la resistividad (Brown, 1988).

La medicion de la constante dieléctrica se basa en el desplazamiento de fase y atenuaciéon de
una seial sinusoidal una vez que paso por la muestra. Se utiliza una configuracién del electrodo

de tipo coaxial con dos terminales. La muestra puede ser liquida, en polvo o sélida.
Aplicaciones de la Termoelectrometria

Las mediciones de conductividad eléctrica son de utilidad para detectar la aparicion de las fases
liguidas en las reacciones entre reactivos sdlidos. También se ha atribuido la pérdida de

conductividad eléctrica a cambios en la concentracidn de los defectos cristalinos.

Las graficas de resistividad contra temperatura para polimeros muestran fuertes caidas a una

temperatura cercana a la de la transicion vitrea.
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También es de gran utilidad para el estudio del efecto de los aditivos negro de carbdn en las

propiedades de los polimeros.

3.7. Termosonimetria (TS) y termoacustimetria
3.7.1. Termosonimetria (TS)

En la termosonimetria se miden las ondas de sonido emitidas por una muestra como funcién de
la temperatura durante un programa de temperatura controlado. El sonido que se emite se
origina a partir de la liberacidén de la tensidén térmica en la muestra. La tensidon se libera por

cualquier evento térmico, asi como por el movimiento y creacién de defectos cristalinos.
Aparato para TS

Los sonidos se emiten como vibraciones mecdnicas. Esta actividad en la muestra se capta y
transmite a través de medios adaptados a un estetoscopio. Las ondas mecanicas se convierten
en senales eléctricas mediante transductores piezoeléctricos convencionales. La salida consiste
en una cascada de sefales en declive las cuales son convertidas a voltaje y posteriormente se

pasan a través de un amplificador antes de ser registradas.

El estetoscopio estd hecho de cuarzo, ceramica o metales nobles para altas temperaturas. La
muestra se coloca en el cabezal de muestras el cual funciona como un transformador acustico y

estd conectado a través de una barra de transmisidn a una celda piezoeléctrica.

En la Figura 3-15. Esquema del aparato para TS. se muestra un esquema del aparato utilizado

para la técnica TS.
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Muestra

Horno

Termopar

Estetoscopio

Sensor
piezoeléctrico

Senal

Figura 3-15. Esquema del aparato para TS.
La sefial obtenida durante el TS puede presentar variaciones debido al tamafio de particula,
masa, naturaleza quimica y forma de la muestra. Asi mismo las curvas pueden variar debido a la

frecuencia de resonancia del sensor piezoeléctrico.
Aplicaciones

La técnica TS generalmente se usa con otras técnicas de manera simultanea para obtener una

vision completa de los procesos que estan ocurriendo en la muestra durante su calentamiento.

3.7.2. Termoacustimetria

Esta técnica mide las caracteristicas (velocidad y amplitud) de las ondas acusticas impuestas
después de pasar a través de la muestra como funcidn de la temperatura mientras la muestra

es sometida a un programa de temperatura controlado.
Aparato para Termoacustimetria

En la Figura 3-16 se muestra un esquema del instrumento utilizado durante Ia
termoacustimetria, el cual consta de dos transductores de niobato de litio en contacto con las
caras opuestas de la muestra. Uno de los transductores induce la sefal acustica y el otro

detecta la sefial transmitida. Durante el experimento también se monitorea de manera
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continua la expansion termal para que los cambios en la dimensidon de la muestra se incluyan

en los célculos.

La sefial transmitida es invertida y amplificada y una versién atenuada del impulso de activacion

se anade a la sefial de salida.

’_‘_*,7 Transmisor

—— Barra movible

Termopar

I' __________ ' Horno

uesis — ¢
|

|
|
I
I
| I
O | ]

—— Barra fija

Receptor de la senal

Figura 3-16. Esquema del aparato para Termoacustimetria.

Las muestras generalmente tienen la forma de hojas o granulos.
Aplicaciones

6 Mediante esta técnica se pueden deducir las propiedades viscoeldsticas y orientacion
de un polimero medio.
é La combinacion de esta técnica con el DTA se ha utilizado para caracterizar fibras

sintéticas.
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3.8. Efectos de factores experimentales
La velocidad de calentamiento puede tener los siguientes efectos:

a) Esta tiene influencia en la distribucién de la temperatura dentro de la muestra ya que
cuando la velocidad de calentamiento es baja la diferencia entre la temperatura interior
y exterior es despreciable.

b) Cuando la velocidad de calentamiento es alta, la reaccidon ocurre con mayor velocidad
en la regién de alta temperatura, por lo que la reaccion se da en un intervalo pequeiio

de temperatura lo que hace que las curvas derivadas (DTG, DTA, DSC) sean mas nitidas.

Debido a que el comportamiento térmico contradictorio ocurre de manera simultdnea en un
mismo rango de temperatura, es necesario elegir una velocidad de calentamiento adecuada
para el anadlisis térmico a realizarse. Algunas veces se recomienda seguir estandares
relacionados con el experimento a realizar. De no haber requerimientos especiales, la

velocidad puede estar entre los 5y 10°C min™* (Hatekayema, Zenhai, 1998).
Masa y tamaio de particula de la muestra

Cuando la cantidad de la muestra es pequeiia, el gradiente de temperatura desde el exterior al
interior de la muestra es menor. El gas que conforma la atmdsfera hace que la temperatura que
rodea a la muestra sea uniforme y reduce la diferencia entre la temperatura de la muestra y del

crisol.

El tamafio de la particula tiene influencia sobre los resultados obtenidos en el analisis térmico.
En general, en una reaccidn de descomposicidén, tanto la temperatura inicial como la final
disminuyen al disminuir el tamafio de particula de la muestra. También se ha observado que en

una muestra con mayor tamafo de particula la descomposicién de es mas lenta.
Atmosfera

Usualmente la atmdsfera se modifica con el fin de confirmar el origen fisico-quimico de los

eventos térmicos que ocurren en la muestra.
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Para una atmdsfera auto-generada, si los gases producidos no se remueven a tiempo la

reaccién pasa al lado de mayor temperatura.
Respecto a la atmdsfera debe considerarse lo siguiente.

a) En atmosferas estaticas, los productos gaseosos no pueden ser removidos rapidamente
cerca de la muestra, lo cual puede incrementar la temperatura de la reaccién. En
atmoésferas fluyentes si se pueden remover los gases liberados cercanos a la muestra.

b) Se debe considerar el tipo de atmdsfera a utilizar (Tabla 3-1), y que se pueden controlar
variando la presion.

c) La tasa de flujo de la atmdsfera afecta la temperatura de descomposicion de la muestra
asi como la precisién para determinar la temperatura.

d) Se debe monitorear de manera continua la presidn parcial de los gases, conductividad
térmica, etc. ya que el gas de la atmdsfera puede reaccionar con distintos elementos del

aparato y causar dafios.
Empuje y corrientes de conveccion

El empuje ejercido sobre la muestra disminuye al incrementar la temperatura, lo cual causa un
aparente incremento en la masa. Esto se debe a que la densidad del gas contenido entre la

muestra y el crisol disminuye al incrementarse la temperatura.

La pérdida aparente de masa se da al tener una corriente de gas fluyendo cerca del crisol, la

cual se puede reducir al cambiar el tipo de crisol empleado.
Porta muestras y alcance de la reaccion

La eleccion del recipiente se basa en la naturaleza de la muestra, las condiciones
experimentales y requerimientos. Como ya se ha visto anteriormente, este puede estar hecho
de diferentes materiales. La temperatura maxima de operacion del equipo debe ser menor que
la temperatura maxima de seguridad del material del cual esté conformado el crisol. Uno de los
requerimientos basicos para elegir el material del recipiente es que no sea interactivo con la

muestra y sus productos.
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El alcance de la reaccién varia dependiendo de la ubicacién de la muestra en el recipiente.
Densidad de empaquetamiento de la muestra

Materiales no consolidados y gruesos contienen espacios vacios, lo cual reduce la conductividad
térmica de la muestra. Las particulas mds pequefias permiten un empaquetamiento denso, lo
cual resulta en una conductividad térmica mayor. La densidad de empaquetamiento puede
cambiar la apariencia de las curvas TG, DTA y DSC. Esta también puede afectar el contacto de la

muestra con la atmdsfera.
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4. Cinética de las reacciones del analisis térmico

De acuerdo a Brown (1998) los estudios cinéticos de las reacciones quimicas tienen dos
objetivos principales. El primer objetivo es determinar la ecuacién de velocidad que describa de
manera satisfactoria la conversion de los reactivos o formacién de productos a medida que la
reaccién avanza. Los datos obtenidos durante el analisis térmico realizado se comparan con los
valores previstos en un rango de expresiones cinéticas tedricas, para asi poder determinar la
ecuacion que describe las mediciones experimentales de manera mas precisa. El segundo
objetivo del andlisis cinético es determinar la influencia de la temperatura en la velocidad de la
reaccion. Los pardmetros mas afectados por la temperatura son las constantes o coeficientes
de velocidad. Esta dependencia de la temperatura usualmente se expresa mediante la ecuacion

de Arrhenius (Ecuacion 4).
_E , _E Ecuacion 4
k = Ae RT (o k = AT™e RT)

donde:

A= Factor de frecuencia, independiente de la temperatura.

, . l
E= Energia de activacion, J 0 ==,
mol mol
J cal
R= constante de los gases, 8.314 ——, 1.987 .
mol K mol K

T= Temperatura absoluta, K.

El factor de frecuencia (A) se refiere a la frecuencia con la que se producen las colisiones en la
mezcla reactiva por unidad de volumen. Mientras que la energia de activacion (E) se define
como la energia minima que deben poseer las moléculas antes de poder iniciar la reaccién. Los
valores de los pardmetros de Arrhenius, E y A, se pueden determinar al realizar una serie de
experimentos en un rango de temperaturas diferentes pero constantes y en reacciones

homogéneas.
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El fundamento esencial de cualquier estudio cinético es realizar una serie de mediciones de la
extension de la reaccion como funcion del tiempo o de la temperatura. La cantidad total de
reactivos y/o productos (o de cualquier pardmetro cuantitativamente relacionado con estos)
presentes en un determinado tiempo se utilizan como medida de la extensién de la reaccién o

reaccion fraccional (a) (Brown 1988).

En el analisis térmico la mayoria de las reacciones son heterogéneas y la temperatura de la
reaccion usualmente se incrementa o disminuye de manera continua de acuerdo al programa.
Al llevar a cabo el método isotérmico (a vs t), se obtiene una reaccién cinética homogénea ya
gue la temperatura no tiene variaciones, mientras que al aplicar el método dinamico (a vs T), se
tiene una reaccién heterogénea. Debido a estas diferencias se han realizado diversas
investigaciones para obtener la informacién cinética de los experimentos que se realizan en el

analisis térmico (Brown, 1988).

4.1. Reacciones homogéneas

La cinética de reacciones homogéneas se determina a partir de las mediciones de los cambios
de concentracién de uno o mas de los reactivos o productos en el tiempo, a temperatura
constante. Las ecuaciones de velocidad para las reacciones homogéneas usualmente presentan

la forma de la Ecuacion 5.

Velocidad = k(T)f (concentracion de los reactivos y/o productos) Ecuacion 5

4.2. Reacciones heterogéneas

Las reacciones heterogéneas se diferencian de las homogéneas en que los constituyentes
guimicos idénticos de los reactivos pueden poseer distintas reactividades dependiendo de su
ubicacion dentro de la muestra asi como de la historia de preparacion de la muestra. Es por ello
gue para las reacciones heterogéneas el concepto de concentracidn de los productos o
reactivos no tiene la misma relevancia que para las reacciones homogéneas vy el proceso de la

reaccion debe medirse de alguna otra manera. Usualmente la reaccién fraccional, a, se mide en
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términos del cambio de masa en la muestra (termogravimetria), de la cantidad de gas liberado

o del calor absorbido o liberado (Brown, 1988).

La teoria general de las reacciones cinéticas en las reacciones de los sélidos esta basada en la
observacion de la descomposicion de compuestos cristalinos seleccionados individualmente.
Estos estudios han confirmado que los cambios quimicos ocurren preferencialmente en las
superficies de cristal, o en las regiones de contacto directo entre las fases de los reactivos y los
productos (interface de la regién). Cada cambio quimico que ocurre en esta zona de
reactividad, incrementa la cantidad de la fase del producto presente. La interface de la reaccion
se crea por los procesos de nucleacién y cada uno avanza después por el proceso de

crecimiento.

Es por ello que el analisis cinético requiere la consideraciéon de los cambios sistematicos en la
disposicidon de la interface activa, asi como las posibles influencias sobre la velocidad de

difusién de los reactivos o productos.

4.2.1. Formulacidon del problema

Mediante el andlisis cinético se intenta relacionar los valores de a observados con los valores
predichos por un conjunto de modelos basados en los procesos de nucleacion y crecimiento,
difusion o alguna forma geométrica mas simple del progreso de la interface reactivo/producto.
Las expresiones derivadas de estos modelos pueden escribirse en forma integral (Ecuacién 6) o

diferencial (Ecuacién 7), a temperatura constante de la siguiente manera:

fla) = k(t —ty) Ecuacion 6
da k(T Ecuacion 7
—= k(D) g(@

El efecto de la temperatura se introduce mediante la ecuacién de Arrhenius (Ecuacién 4),

entonces:
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d_a — Ae—E/RT g(a) Ecuacion 8
dt

Para mediciones dinamicas, la aproximacion que se emplea usualmente es la mostrada en Ia

Ecuacion 9.

() - )

donde:

dr . .
p = = ©s la velocidad de calentamiento.

. p . da da .
La relacidn entre los términos -V se puede considerar como:

- )5 - () hoco

Separando las variables se tiene:

da A E Ecuacién 11
= ( ﬁ) e RT AT

9@

Integrando entre los limitesa = 0aT =Toya =a aT =T se obtiene:

Oj (a) T[ (%) e_% dT

Ecuacion 12
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‘A E Lo B Ecuacién 13
f(a)=T'[(E)e RTdeof(E)e RT dT

Debido a que:

Ecuacion 14

Of (&)eFrar o

Las incégnitas son A, E asi como la forma f(a) o g(a). Para determinar el valor de las
incégnitas se han desarrollado diversos métodos. Generalmente se asume que la reaccion es
analoga a un proceso de primer orden por lo que f(a) y g(a) se pueden definir como las

Ecuaciones 15y 16.

f(a) =—In(1—-a) Ecuacion 15

g(a) =1—a«a Ecuacion 16

En ocasiones g(a) = (1 — a)™ donde n es el orden aparente de la reaccion y por tanto es otra

incognita.

Las incégnitas deben ser obtenidas a partir de mediciones experimentales, las cuales son
convertidas a valores de a y/o da/dT a temperaturas, T, obtenidas a una velocidad de
calentamiento B. Los métodos empleados para los datos cinéticos dindmicos usualmente se
dividen en métodos diferenciales, basados en la Ecuacion 10 y los métodos integrales basados

en la Ecuacion 14 (Brown, 1998).
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4.3. Meétodos para determinar los parametros cinéticos de la reaccion
4.3.1. Métodos diferenciales

Estos métodos estdn basados en la Ecuacién 10. Al asumir una forma de g(«) se tiene:

da Ecuacion 17

=it )@

Por lo que al graficar y contra (1/T) se encuentran los valores de E y A.

Si se cuenta con varios conjuntos de datos (por ejemplo una serie de andlisis térmico a

diferentes velocidades de calentamiento [), se pueden aplicar distintos procedimientos
matematicos. Uno de ellos es el método de Friedman en el cual se grafica ln(d“/dt) contra 1/T

para el mismo valor de a y a diferentes valores de . El método de Carroll & Manche es muy

parecido al e Friedman, pero se sugiere graficar ln[B(d“/dT)] contra 1/T' Flynn realizd una
variacion de este ultimo método al graficar T ln(d“/dt) contra T.

Los métodos mas empleados son los siguientes:

Método de Freeman & Carrol

Para este método se asume que f(a) = (1 — a)™ y considera incrementos diferenciales de

(da/dT)' (1—a)y1/;. Lo cual lleva a la Ecuacién 18.

Al da Alos(1 E A 1 Ecuacion 18
o8 r) = natog1 - ) - (z)a ()
donde:
E = Energia de activacion, A
mol mol
] ) cal
R= constante de los gases, 8.314 61.987 ——
mol K mol K
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T= Temperatura absoluta, K

n= Orden de la reaccidon

A partir del grafico de [Alog (Z—z) /Alog(1 — a)] contra [A (%) /Alog(1 — a)] se obtiene una
linea recta, mediante la cual puede obtenerse el valor de E (Hatekayema, Zenhai, 1998).
Método de Ozawa-Flynn-Wall

La Ecuacion 19 representa este método.

d|lo E Ecuacion 19
w = 0.4567 (E)
d(*/r)
donde:
B = Velocidad de calentamiento
E = Energia de activacién, S
mol mol
] p cal
R= constante de los gases, 8.314 61.987 ——
mol K mol K

T= Temperatura absoluta, K

De acuerdo a la Ecuacién 19, al graficar log(f) contra 1/T se obtiene una linea recta y la

d(log(B))/d(t/r)

energia de activacién puede obtenerse a partir de la pendiente como E = R/0.4565

Este método se puede emplear para las reacciones donde existe pérdida de masa durante el
calentamiento. Para llevar a cabo este experimento se requieren al menos tres velocidades de
calentamiento diferentes, es por ello que se obtienen varios valores para la energia de
activacion, cuando estos no sean constantes para todo el proceso, este método no es valido

(Hatekayema, Zenhai, 1998).
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Algunas aproximaciones incluyen el uso de la segunda derivada de la Ecuacién 10, o la version
de f(a) = (1 — a)™, con respecto a la temperatura o a. De la derivacion se obtiene la Ecuacién

20.

(da) Ecuacion 20

dza_(da) ( E ) a7
ar _ \at/|\r72) "1 —a)

Y debido a que esta derivada debe ser cero en los puntos de inflexion de una curva TG o en los

maximos de un DSC, se obtiene:

E (da ) ( n ) Ecuacion 21
RT3 x ~\dT max \(1 = @) max

A partir de la cual se puede calcular el valor de E, si se conoce n y se han medido T4y,

4.3.2. Métodos integrales

Se emplea la Ecuacién 14. Lo cual involucra la evaluacion de la integral de la temperatura.
T _E

Usualmente los limites de la integral son cambiados por fo e RT dT. El problema se simplifica al

introducir el término x = E/RT entonces:

T 0

fe_:_T dT = (g)f(e‘x/xz) dx = %p(x)

0 X

Ecuacion 21

La Ecuacion 14 se convierte en:

AE

F@ = (7g)r

Ecuacion 22
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Los métodos mdas empleados son los siguientes:
Meétodo de Arrhenius

Para este método se asume que la velocidad de pérdida de masa de la muestra total depende
Unicamente de la constante de velocidad, la masa de la muestra constante y la temperatura. La

Ecuacion 22 representa el modelo de Arrhenius.

dw Ecuacion 23
o (d_T) _logA—E
I[~w 2303 RT

donde:

aw .
e Tasa de cambio de masa

. . .. cal
E = Energia de activacion, L 0 —
mol mol

A =Constante de Arrhenius

] 51.987 %L

mol K mol K

R= constante de los gases, 8.314

T= Temperatura absoluta, K

La aplicaciéon de este modelo a las curvas TG/DTG es fécil y rapido.

, aw . . . . .
Al graficar log (d—T) /W contra 1/T se obtiene una linea recta, la cual tiene una pendiente igual

a partir de la cual se puede calcular el valor de E (Kok, 2011).

2.303R

Modelo de Coats and Redfern

Para este modelo, la velocidad de pérdida de masa en la muestra se puede expresar de la

siguiente manera:

Ecuacion 24

log [—log(l —a)

T2 ] = log[(AR/BE)(1 — 2RT/E)] — [E/(2.303RT)]
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donde:
o = Conversion fraccional de masa

B = Velocidad de calentamiento

. . . s J cal
E = Energia de activacién, — o0 —
mol mol

A =Constante de Arrhenius

cal

R= constante de los gases, 8.314 L_$1.987

mol K mol K

T= Temperatura absoluta, K

Al graficar log[—log(1 — a)/T?] contra 1/T se debe obtener una linea recta cuya pendiente

E

para calcular el valor de E (Kok, 2011).
2.303 R

seaiguala —
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5. Técnicas TG/DTG y DSC

A continuacion se presentan las técnicas de TG/DTG y DSC que se realizaron en el Instituto

Mexicano del Petréleo (IMP) a una muestra de crudo extrapesado de 6°API.
5.1. Termogravimetria (TG)

Esta prueba se realiza en el laboratorio de tamano de particula y termoandlisis. Se cuenta con
dos aparatos de marca Perkin-Elmer: el TGA 7 el cual tiene un rango de temperaturas que va de
temperatura ambiente a 900°C; y el TGA 7 HT que se utiliza para experimentos en los que se
requiere alta temperatura (HT) y se puede operar hasta los 1200°C. En la Figura 5-1 se
muestran las partes principales del termogravimetro, mientras que en la Figura 5-3 se muestran

los dos tipos de

Microbalanza eléctrica

Entrada del gas de purga

Porta muestras

Horno

Salida del gas de purga

Figura 5-1 Partes principales del termogravimetro.
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termogravimetros.

Figura 5-2. Microbalanza eléctrica.
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(a) (b)

Figura 5-3. Tipos de termogravimetros. a) Termogravimetro de alta temperatura (HT). b) Termogravimetro de temperatura
normal.

Para realizar la técnica de TG se llevan a cabo los siguientes pasos:

1. Se prende el aparato, después se inicia el controlador del equipo. Una vez encendidos
estos dos equipos se inicia el software controlador.

2. La balanza debe estar equilibrada para lo cual se debe tarar a cero. Esto se realiza a
través del software con el cual se controla la técnica.

3. Para colocar la muestra en el crisol o porta muestras, primero debe prepararse la
sustancia que se analiza. Si la muestra es sélida debe determinarse si se analiza en
forma de ldminas o pulverizada. Si la muestra es liquida se debe agitar para que se
encuentre lo mas homogénea posible, posteriormente se coloca o gotea la sustancia al

porta muestras hasta tener un maximo 15 mg.
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4. Se debe verificar que el porta muestras esté bien centrado en la mufa que conecta con
el horno (iError! No se encuentra el origen de la referencia.4) ya que si se pega a las

paredes la prueba no es util y se debe repetir.

Termopar

Porta muestras

Mufla

Figura 5-4. Porta muestras colocado en el centro.

5. Una vez colocado el porta muestras en su lugar se sube el horno a través del software,
mediante un mecanismo neumatico y se hace circular el gas de purga (iError! No se
encuentra el origen de la referencia.5). Se debe dar el tiempo suficiente para que circule
el gas antes de comenzar a calentar la muestra, esto con el fin de que se estabilice la

atmosfera con el gas elegido, generalmente se da 1 minuto para estabilizar.
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(a) (b)

Figura 5-5. Horno colocado en su lugar para iniciar el experimento.

6. En el software se programan las rampas que deben de ocurrir durante el experimento,
es decir los cambios en las condiciones del andlisis, como son: la velocidad de
calentamiento, la atmodsfera y el flujo de gas. La programacién de las rampas depende
del material que se esté analizando y se programa antes de iniciar con el experimento.

7. Para iniciar el proceso, el software registra la temperatura inicial de la muestra y del
horno que midieron los termopares, asi como la masa de la muestra, a la cual se le
asigna el valor del 100% de la masa.

8. Al incrementarse la temperatura, la muestra sufe pérdida de masa, la cual se registra y
el software le asigna el porcentaje correspondiente. Asi en el grafico se trazan los

valores de porcentaje de masa contra temperatura.
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Es importante tener en cuenta los siguientes aspectos:

é El gasto del gas de la atmdsfera nunca debe ser mayor al gasto de gas que hay en la
microbalanza ya que esto podria dafiar el mecanismo de la balanza. Para ello se
remienda que el flujo de gas (comunmente Helio) en la microbalanza se controle
mediante un regulador de presion (Figura 5-6) a un gasto entre los 40 y 60 ml/min.
Mientras que el gasto del gas de la atmdsfera durante el experimento no debe superar

el rango entre 20 y 40 ml/min.

Figura 5-6. Regulador de flujo de gas.

é La pérdida de material depende en gran medida del tipo de atmdsfera que se elija. Y la
seleccidon de la atmdsfera depende del objetivo del andlisis. Por ejemplo, si se desea
conocer la estabilidad térmica de un material se recomienda utilizar una atmdsfera
inerte, sin embargo si se desea conocer el contenido de cenizas se recomienda usar una
atmosfera oxidante.

é Lavelocidad de calentamiento influye en la forma que presenta la curva. Ya que a mayor
velocidad de calentamiento se tiene grandes picos pero mds amplios; mientras que a
menor velocidad de calentamiento se tiene picos cortos y menos amplios, lo cual ayuda

a determinar la descomposicién de cada componente.
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é En el momento en que se presenta la rampa, debido al incremento de la velocidad de
calentamiento, si la muestra es muy sensible a los cambios de temperatura esta puede
inflarse y derramarse del porta muestras. Esto se ve reflejado en la curva, formando
muchos picos y la prueba debe repetirse con una menor cantidad de masa. Por ello es
importante monitorear de manera continua la forma que presenta la curva que se esta
graficando en tiempo real.

é La calibracién del termogravimetro se hace mediante el software y se realiza mediante
tres pasos:

v’ Calibracidn de la temperatura. Se puede realizar mediante estdndares magnéticos en
algunos equipos, sin embargo en algunos otros se realiza mediante algunos
materiales de los cuales ya se cuenta con la temperatura registrada, en este caso son
la plata e Iridio.

v’ Calibracidon del mdédulo de peso. En este se calibra la balanza y el contrapeso.

v’ Calibracion del horno. Se calibra de acuerdo a las temperaturas que pueda alcanzar
el aparato, ya sean 900°C o0 1200°C.

é La mufa que conecta con el horno se debe limpiar luego de realizar cada determinado
nimero de experimentos, ya que los gases liberados se pegan a las paredes ensuciando
la mufa, como puede observarse en la jError! No se encuentra el origen de la

referencia.7.
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Figura 5-7. Mufa sucia debido a los gases liberados por las muestras.

5.1.1. Prueba experimental TG

El equipo utilizado es de la marca Perkin-Elmer, modelo TGA 7 con mufla estandar, se utilizé el

software Pyris Manager.
Se utilizé una muestra de crudo extrapesado de 6°API.
Para llevar a cabo el andlisis de Termogravimetria se llevaron a cabo los siguientes pasos:

1. Se lava el porta muestras para remover las impurezas que pueda tener y se coloca en el
aparato TGA 7.

2. Se programan las condiciones experimentales en el software:
Atmosfera: Aire, a un gasto de 20 cm3/min.
Rango de temperatura: Ambiente a 900°C.

Velocidad de calentamiento: 10°C/min.
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3. Mediante el software se sube la mufla hacia el porta muestras aun vacio con el fin de
registrar el valor del peso del alambre que sostiene al porta muestras, asi como del

porta muestras.

4. Se indica en el software el gas que se utiliza durante el experimento, mediante el

seleccionador de gas se selecciond el aire.

PERKIN-ELMER Gas Seleclor

Figura 5-8. Seleccionador de gas Perkin-Elmer.
5. Posteriormente se tara a cero la microbalanza y se deja que la atmdsfera se estabilice

durante 1 minuto. Una vez estabilizado se baja la mufla.

6. Se coloca la muestra de crudo en el porta muestras. Para este experimento se pesaron

9.811 mg de crudo de 6°API.

Figura 5-9. Muestra de crudo empleada para realizar la prueba TG.
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Nuevamente se deja estabilizar a una temperatura de 25°C hasta que los 9.811 mg de la

muestra correspondan al 100% en el software, de esta manera a cada perdida de

muestra que hay corresponde un valor en porcentaje.

Una vez estable la masa, se comienza el proceso incrementando la temperatura.

Se graficael TG y DTG.

Del experimento realizado se obtuvo la Figura 5-10.
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Figura 5-10. Grdfica de Termogravimetria (TG) y Termogravimetria Derivada (DTG).
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5.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La prueba se lleva a cabo en el laboratorio de anlisis fisicos del IMP. Se utiliza el Calorimetro
Diferencial de Barrido Pyris 1 de Perkin-Elmer (jError! No se encuentra el origen de la
referencia.11). Este equipo maneja un rango de temperaturas de -80°C a 750°C. Para alcanzar
las bajas temperaturas que se manejan se emplea un dispositivo denominado Intracooler
(Figura 5-12), el cual emplea nitrégeno o helio para enfriar las muestras, este se encuentra

conectado a través de una manguera con el bloque que contiene las muestras.

Figura 5-12. Aparato DSC Pyris 1 de Perkin-Elmer

Figura 5-11. Intracooler empleado para las bajas
temperaturas.

Los crisoles o porta muestras que se ocupan para llevar a cabo el experimento se clasifican
como se muestra en la Tabla 5-1. En la jError! No se encuentra el origen de la referencia.13 se

muestran los distintos tipos de porta muestras.

Al utilizar los porta muestras es importante cuidar que no se rebase la presion maxima de
operacion ya que estos podrian abrirse y la muestra se derramaria del porta muestras, lo que

ademas de arrojar datos erréneos, puede llegar a daiar el aparato DSC.
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Tabla 5-1. Clasificacion de los porta muestras empleados en el DSC.

Presion maxima de Temperatura maxima de Material
operacion [psi] operacion [°C]
Presion atmosférica Hasta 450 Aluminio
1a9 Hasta 750 Grafito, oro, platino
10a 50 Mas de 750 Acero inoxidable, con o-ring
- = 4 g (,
= ® o = @ e®e »n ©
a® ® oS _@ = = €3
= . & . = ( ’ <
= 2 O
(a) (b) (c)
53 (2 )
@ e® 20° oo
° ° S - D
< >
° 2

&So
(d) OO (e)

Figura 5-13. Tipos de porta muestras empleados para la prueba DSC. (a) Aluminio. (b) Oro. (c) Platino. (d) Grafito. (e) Acero
Inoxidable.

El material de referencia que se emplea para llevar a cabo el analisis DSC es aire, es decir que el

porta muestras de referencia se coloca vacio.

Para llevar a cabo la calibracién el aparato DSC debe estar completamente limpio para lo cual se
hace una corrida con los porta muestras vacios, alcanzando una temperatura de 750 °C.
Posteriormente se introducen las muestras de los materiales ya caracterizados, cada una por

separado, en este caso se utiliza Indio, Zinc y Zafiro.

Una vez realizada la calibracién, se puede realizar la prueba. La muestra se coloca en el horno
izquierdo del bloque, mientras que el material de referencia se coloca en el horno derecho del

bloque, esto se puede observar en la jError! No se encuentra el origen de la referencia.l.
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Muestra a Material de
analizar referencia

Figura 5-14. Colocacion de la muestra y el material de referencia en el aparato DSC.

Es importante tomar en cuenta las siguientes consideraciones al realizar la prueba DSC:

& El porta muestras debe estar cerrado ya que de esta manera la medicién de energia
liberada o absorbida es mds exacta.

é Se debe programar en el software el sentido de las reacciones que se grafican en la
curva, se debe especificar en el gréfico con el fin de determinar si los picos maximos y
minimos corresponden a eventos endotérmicos o exotérmicos, como se menciond en la
seccion 3.2.6.

& Para limpiar este instrumento se hace circular aire a través del horno.

é Comenzar el calentamiento de la muestra 20°C por debajo de la temperatura inicial que
se programo para el experimento, con el fin de que la temperatura de la muestra y del
equipo se encuentren estables al alcanzar la temperatura inicial del experimento y asi

obtener datos confiables, repetibles y reproducibles.
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6 Mantener la temperatura isotérmica a la cual se comienza el experimento durante 2
minutos.

& Mantener la temperatura final del experimento isotérmica durante 2 minutos.

é Una vez que comenzd el experimento las celdas no deben ser abiertas ya que esto

puede dafar el calorimetro.

5.2.1. Prueba experimental DSC

El equipo utilizado es de la marca Perkin-Elmer, modelo Pyris 1, se utilizé el software Pyris. Es
importante mencionar que dentro de la instalacion del laboratorio se debe contar con aire

extra seco para poder llevar la muestra a temperaturas bajas.
Se utilizé una muestra de crudo extrapesado de 6°API.
Para llevar a cabo la prueba DSC se realizan los siguientes pasos:

1. Seinicializa tanto el equipo DSC como el equipo de computo. A continuacion se libera el
gas de purga (nitrégeno) hacia el equipo a una presién de 30 a 40 psi.

2. Se debe calibrar la balanza (Figura 5-15) para realizar la medicion exacta de la masa de
la muestra. Para ello se enciende la balanza y se deja estabilizar de 2 a 3 minutos. A
continuacion se programa la medicidon de 100 mg y se coloca el material de referencia
empleado para calibrar la balanza (ldminas de aluminio) en el lado derecho de la balanza
y se espera hasta que la balanza realice la medicién exacta de 100 mg. Esta medicion se

realiza tres veces.
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Figura 5-15. Balanza empleada para medir la masa de la muestra.

3. Se debe calibrar la linea base del equipo para revisar que éste se encuentre estabilizado

al realizar el experimento. Para ello se debe realizar dos pruebas DSC a los materiales de
referencia establecidos en la norma ASTME E967 — 08 y se emplean porta muestras de
aluminio para presién barométrica.

El primer material de referencia es el aire, es decir los porta muestras se introducen al
equipo vacios. Esta calibracién se realiza en un rango de temperaturas de 30°C a 200°C
por lo que no es necesario emplear el Intracooler, a una velocidad de calentamiento de
10°C/min. Una vez que llega a la temperatura final el equipo debe regresar a la
temperatura inicial por lo que se deja que el equipo se estabilice durante unos minutos.
Lo ideal para esta prueba es que la linea base sea una linea recta, sin embargo se puede
presentar una ligera curvatura debido al desgaste del equipo, lo cual es aceptable.

El segundo material de referencia empleado es el indio. Para realizar la prueba se pesa
la muestra estdndar con que se cuenta, teniendo un peso de 3.807 mg. Se realiza en un

rango de temperaturas de 30°C a 200°C, a una velocidad de calentamiento de 10°C/min.
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Este grafico presenta un pico el cual representa la temperatura de fusiéon del material,

esa es la temperatura de calibracion del indio. Para este caso se obtuvo una

temperatura de 158.19°C, mientras que la temperatura de fusién tedrica del indio es de

156.598°C, la diferencia que se presenta en las temperaturas no es muy amplia por lo

que el equipo se encuentra en las condiciones necesarias para realizar la prueba.

Se enciende el Intracooler para comenzar a enfriar el equipo y realizar una linea base

ahora con temperaturas menores a los 30°C. Por medio del software se coloca un

escudo de aire, con lo cual se evita la formacién de escarcha en el equipo. Para que el

Intracooler alcance la temperatura minima de -90°C se debe esperar 1 hora.

Una vez que el Intracooler alcanzé la temperatura minima se corre otra prueba para la

ultima linea base. Esta se realizé con indio en un rango de temperatura de -40°C a

200°C, a una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

Cuando se finalizo la corrida de las lineas base se puede realizar la prueba a la muestra.

Se homogeneiza la muestra.

Se empled un porta muestras de acero inoxidable, con o-ring. Se coloca la muestra en el

porta muestras y se pesa en la balanza. La muestra de crudo pesada fue de 6.632 mg. Se

coloca la muestra en el horno izquierdo del aparato DSC. El rango de temperatura para

la prueba fue de -40°C a 210°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. La

atmosfera empleada fue nitrégeno, a un gasto de 20 ml/min.

A fin de que la temperatura se estabilice esta prueba se realiza en tres etapas:

- Se mantiene la temperatura inicial de -40°C durante 2 minutos.

- Se calienta la muestra en el rango de temperatura establecido de -40°C a 210°C a
10°C/min.

- Se mantiene la temperatura final de 210°C durante 2 minutos.
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El grafico obtenido se muestra en la Figura 5-16.
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Figura 5-16. Grdfica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
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6. Caso de Aplicacion y analisis de resultados

A partir de los datos obtenidos en la técnica de termogravimetria se determinan las etapas de
pérdida de masa que se presentaron en la muestra y se calculan la energia de activacién

mediante dos métodos distintos.
6.1. Grafica TG/DTG

6.1.1. Delimitacion de las etapas

Como ya se ha mencionado antes la técnica de termogravimetria es de gran utilidad para
determinar la pérdida de masa que se da en la muestra debido a la variacién en la temperatura.
Esta pérdida de masa se puede seccionar en el grafico TG/DTG en distintas etapas, las cuales se
asocian con el final de una serie de reacciones quimicas o al cambio en el mecanismo de la
reaccion. Algunas veces estas etapas pueden identificarse claramente como un punto de

inflexion en la curva TG sin embargo estas etapas son mas visibles en la curva DTG.

Como se observa en la Figura 6-1 la muestra analizada presentd 8 distintas etapas. En la Tabla
6-1 se presentan las temperatura inicial, temperatura final y pérdida de masa para cada una de
las etapas. Al final de la etapa ocho la pérdida total de masa fue de 99.583%, sin embargo al

alcanzar la temperatura de 744.88°C la pérdida de masa fue del 100%.

Generalmente cada etapa se asocia a la reaccién de algin componente de la muestra analizada.
De acuerdo a lo propuesto por Ali et al, los componentes libres entre 20-280°C son
hidrocarburos volatiles, de 280-400°C son hidrocarburos de bajo peso molecular, de 410-510°C
son hidrocarburos de peso molecular medio y de 510-620°C son hidrocarburos de alto peso
molecular. Con estos datos se pudieron asociar las etapas obtenidas durante la prueba TG a

estos rangos de temperatura y determinar qué componentes se perdieron durante cada etapa.
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Figura 6-1. Etapas de pérdida de masa durante la prueba TG/DTG.

Tabla 6-1. Pérdida de masa en las etapas de la prueba TG/DTG, temperatura inicial y final de cada etapa y componentes que se
pierden durante las etapas.

Etapa T; T¢ Pérdida de masa Componentes
[°c [°cl [%]
1 20.88 88.40 10.773 Hidrocarburos
2 88.40 107.43 6.506 volatiles
3 107.43 136.28 3.080
4 136.28 404.81 41.274 Hidrocarburos de bajo

peso molecular

5 404.81 436.99 4.154 Hidrocarburos de

6 436.99 453.64 3.097 peso molecular medio
7 453.64 520.21 9.389

8 520.21 670.01 21.310 Hidrocarburos de alto

peso molecular
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Como puede observarse en la Tabla 6-1 de la etapa 1 a la 3 la pérdida principal fue de
hidrocarburos volatiles, durante la etapa 4 se perdieron hidrocarburos de bajo peso molecular,
de la etapa 5 a la 7 se tuvo pérdida de masa por hidrocarburos de peso molecular medio y

finalmente durante la etapa 8 se perdieron los hidrocarburos de alto peso molecular.

Sin embargo las reacciones que se presentan durante la combustién del aceite crudo son tan
complejas que ha sido dificil caracterizar cada etapa que se presentan en el grafico TG/DTG. Por

ello se prefiere seccionar el grafico en regiones.

6.1.2. Delimitacion de las regiones

En estudios anteriores las muestras sometidas a la prueba TG/DTG eran de aceite crudo
mezclado con arenas, mediante las curvas obtenidas se identificaron tres reacciones quimicas
dominantes: la oxidacién a baja temperatura (LTO), la deposicion de combustible (FD), y la
oxidacion a alta temperatura (HTO) (Gundogar A. S., Kok M. V., 2014). La reaccién denominada
LTO ocurre a temperaturas sobre los 300°C. La segunda reaccién denominada FD se presenta
entre los 350 y 475°C. Finalmente, la reaccién HTO se presenta entre los 475 y 600°C (Brown
M., 2003). Sin embargo, en el presente estudio, la muestra analizada no contenia granos de
arena por lo cual se identifican Unicamente dos regiones de oxidacién: LTO y HTO. Es
importante sefialar que antes de estas tres regiones se presenta la destilacion de los
componentes mas ligeros, esta suele asociarse junto con la regién LTO como una sola regién de

reacciones.

De acuerdo con Gundogar A. S. y Kok M. V. (2014) la pérdida de masa en la region de
destilacién y LTO se debe a la humedad que puede contener la muestra y a los hidrocarburos
mas ligeros presentes. Debido a la complejidad de los componentes presentes en el crudo aln
no se ha analizado a fondo la quimica de las reacciones que ocurren. Sin embargo se ha
observado que el principal cambio composicional durante la etapa LTO es un incremento de los
materiales mds complejos y de mayor peso molecular, mientras que se destilan grandes
cantidades de saturados. En cambio, las reacciones HTO son responsables principalmente del
calor liberado, los asfaltenos pierden gran cantidad de masa en esta region. Es por ello que los

aceites ligeros son mas susceptibles a perder la mayor parte de su masa en la region LTO
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debido a su relativamente alto contenido de hidrégeno. Pero al analizar una muestra de crudo

pesado o extrapesado la pérdida de masa no es tan evidente en la regién LTO.

En la prueba realizada en la presente tesis se empled una muestra de crudo extra pesado. De la
Figura 6-1 se puede observar que la pérdida de masa en las regiones de destilacién y LTO fue de
65.787% lo cual corresponde a los hidrocarburos volatiles y de bajo peso molecular, mientras
qgue en la regiéon HTO el valor de pérdida de masa fue de 34.213% correspondiente a los
hidrocarburos de peso molecular medio y alto. En la Tabla 6-2 se pueden observar las pérdidas
de masa que se presentaron en las regiones, el intervalo de temperatura de cada regién vy el

pico de temperatura.

Tabla 6-2. Pérdida de masa en las regiones que se presentaron durante el experimento.

Intervalo de Pico Pérdida de
Region temperatura [°C] maximo [°C] Masa [%]
Destilacion - LTO 20.88-436.99 82.88 65.787
HTO 436.99—- 744.88 460.88 34.213

6.2. Analisis Termocinético
6.2.1. Métodos de Arrhenius y Coats and Redfern

Debido a que el experimento realizado se llevd a cabo solamente con una velocidad de
calentamiento (B) los calculos de la energia de activacién deben realizarse mediante métodos
integrales. A continuacidon se presentan los resultados obtenidos de la aplicacion de los

métodos de Arrhenius y Coats and Redfern.

Los datos fueron filtrados, ya que para aplicar los métodos se requieren intervalos cerrados a

fin de evitar los errores debido a mediciones mal realizadas por la termobalanza.

Para calcular el valor de la energia de activacion mediante el método de Arrhenius se grafica

aw
log% contra 1/T obteniendo una linea recta, la cual tiene una pendiente igual a —

a
2.303R

partir de la cual se puede calcular el valor de E (Ecuacién 25).
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Ecuacion 25

E = —(pendiente * 2.303 * R)

La grafica obtenida se puede observar en la Figura 6-2.

"Arrhenius"
1T
1
0.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003 0.0035
15
y=-12429x+12.861
- 5 R? = 0.9804
=
-
+
< 25
= \
=]
=
2 3 y =-748.32x-1.1951
R? = 0.9855
35
4
45
HTO LTO —— Destilacion Lineal (HTO) Lineal (LTO)

Figura 6-2. Grdfica de Arrhenius para las regiones HTO y LTO.

En la Tabla 6-3se presentan los valores de la temperatura inicial y la temperatura final para
cada regién en el método de Arrhenius.

Y en la Tabla 6-4 se presentan los valores calculados de la energia de activacién por el método
de Arrhenius.

Tabla 6-3. Rango de temperaturas para cada region en el método de Arrhenius.

Region Temperatura Temperatura
inicial [°C] final [°C]

Destilacion 41.88 91.88
LTO 161.88 391.88
HTO 551.88 621.88

101



|:| Aplicacidn de los estudios termocinéticos a aceites pesados y extrapesados

Tabla 6-4. Resultados de E obtenidos mediante el método de Arrhenius para LTO y HTO.

Region  Pendiente R? E [k)/mol] E [ki/mol]
LTO -780.81 0.9778 14950.27 14.9502
HTO -13524 0.9804 258945.94 258.9459

Para el método de Coats and Redfern se grafica log[—log(1 — a)/T?] contra 1/T . Se obtiene

una linea recta cuya pendiente sea igual a — . Para calcular el valor de E también se

2.303R

emplea la Ecuacion 25. La grafica obtenida se puede observar en laFigura 6-3.

"Coats and Redfern"

1/T
0.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003 0.0035
5.5
\ y =-3557.2x- 1.7606
R2 = 0.9806
Py
1: -6.2
3 y =-301.2x-5.6153
= R? =0.9868
o -69
=
9
7.6
8.3
Destilacion LTO ¢ HTO Lineal (LTO) Lineal (HTO)

Figura 6-3. Grdfica de Coats and Redfern de las regiones LTO y HTO.

En la Tabla 6-5 se presentan los valores de la temperatura inicial y la temperatura final para
cada una de las regiones en el método de Coats and Redfern. Y en |la Tabla 6-6 se presentan los

valores calculados de la energia de activacién por el método de Coats and Redfern.

Tabla 6-5. Rango de temperaturas para cada region en el método de Coats and Redfern.

Region Temperatura Temperatura
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inicial [°C] final [°C]
Destilacion 41.88 121.88
LTO 191.88 441.88
HTO 591.88 671.88

Tabla 6-6. Resultados de E obtenidos mediante el método de Coats and Redfern para LTO y HTO.

Region Pendiente R’ E [J/mol] E [kJ/mol]
LTO -301.2 0.9868 5767.11 5.7671
HTO -3557.2 0.9806 68110.21 68.1102

Comparacion de Resultados

Como puede observarse en la Tabla 6-7 los valores de energias de activacion obtenidos en
ambos métodos son mucho mayores en la regién HTO que en la regién LTO, lo cual se debe al

alto contenido de asfaltenos.

Tabla 6-7. Comparacion de los resultados de E obtenidos mediante los dos métodos empleados.

Método LTO LTO HTO HTO
E [J/mol]  E [k)/mol] E [J/mol] E [kJ/mol]
Arrhenius 14950.27 14.9502 258945.94 258.9459
Coats and Redfern 5767.11 5.7671 68110.21 68.1102

La diferencia en los valores de la energia de activacidn obtenidos mediante los dos métodos se
deben a las suposiciones en las que estd basado cada método. El método de Arrhenius se basa
en la suposicion de que la pérdida de masa depende de la velocidad de calentamiento
constante, de la masa de la muestra y de la temperatura. Mientras que el método de Coats and
Redfern ademas de considerar estos tres factores introduce el término de la extensién de la

reaccion (a).
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se realizaron dos técnicas de analisis térmico a una muestra de crudo

extrapesado sin granos de arena. De lo cual se pueden realizar las siguientes conclusiones:

- En la prueba TG/DTG se observaron ocho etapas en las cuales existe una pérdida
importante de masa. Sin embargo las reacciones a las que se asocian estas etapas no se

han definido aun en la literatura debido a la complejidad de estas.

- Los aceites pesados y extrapesados finalizan la etapa de oxidacién a altas temperaturas
lo cual se debe al alto contenido de asfaltenos, para la muestra analizada en el presente

trabajo la temperatura a la cual termind la etapa de oxidaciéon fue de 744.88°C.

- La combustién de la muestra se realizd bajo una atmdsfera de aire. Se pudieron detectar
dos regiones principales de oxidacion: LTO y HTO. Se observo que los valores de energia
de activacion de la region HTO son mucho mayores que los de la regién LTO, esto es

debido al contenido de hidrocarburos de medio y alto peso molecular.

- Para calcular los valores de energia de activacién se utilizaron dos métodos integrales:
Arrhenius y Coats and Redfern para los cuales solamente se requirié una velocidad de

calentamiento.

- Las velocidad de calentamiento tiene influencia directa en el grafico que se obtiene al
realizar el experimento, por lo que es recomendable usar la velocidad establecida en los

lineamientos especificos para cada experimento.

- La diferencia en los valores de la energia de activacién obtenidos mediante los métodos
de Arrhenius y Coats and Redfern se deben a las suposiciones en las que esta basado
cada método. Por lo que si se analiza mas de una muestra con fines comparativos el

analisis termocinético se debe realizar con el mismo método en todas las muestras.
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En cuanto a la prueba DSC se puede observar algunos picos maximos en el grafico los
cuales son indicativos de las reacciones que estan ocurriendo en el crudo, sin embargo
como ya se ha mencionado estas reacciones son tan complejas que para poder
determinar a qué se deben estos picos maximos es necesario realizar un estudio mas

profundo de la muestra

Las pruebas realizadas en el presente trabajo se realizan en un corto tiempo (maximo 2
horas cada prueba) y requieren una muestra pequena de crudo por lo que es una
manera eficiente de obtener parametros importantes para la comprender el

comportamiento térmico del crudo.
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RECOMENDACIONES

De acuerdo a lo investigado en el presente trabajo se recomienda lo siguiente:

Se podrd realizar una mejor interpretacién de los resultados obtenidos si se realizan

distintas pruebas experimentales a la muestra y se correlacionan entre si.

- Se recomienda investigar a fondo las condiciones dptimas para el estudio de crudo, de
acuerdo a las caracteristicas del mismo; lo que permitird indicar los parametros bajo los

cuales la prueba es confiable.

- Llevar a cabo este experimento a diferentes tasas de calentamiento, para poder

comparar los resultados de los métodos integrales con los métodos diferenciales.

- En este trabajo solamente se realizaron dos técnicas del andlisis térmico a la muestra,
las cuales han sido las mas empleadas en la industria petrolera, sin embargo se sugiere

el estudio y posible aplicacién de otras técnicas indicadas en este trabajo.

- A pesar de que en la literatura se puede encontrar suficiente informacién sobre los
estudios DSC en polimeros no es asi con los crudos, por lo cual se recomienda seguir

realizando investigacién sobre la aplicacién de esta prueba al crudo.
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