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RESUMEN

Varios crudos mejorados obtenidos por hidrodesintegracion en fase dispersa en condiciones de
severidad baja a partir de un crudo pesado de 13°API utilizando catalizadores pulverizados de
grado analitico y mineral, se fraccionaron en cortes ligeros inferiores a 260°C, maltenos, asfaltenos
e insolubles en tolueno. Los maltenos se separaron en saturados, aromaticos y resinas.

Las fracciones se caracterizaron por diferentes técnicas analiticas, incluyendo andlisis elemental,
peso molecular por cromatografia de permeacion de gel, resonancia magnética nuclear H y
difraccion de rayos X.

El fraccionamiento permiti6 comprender las propiedades y la conversion de las diferentes
fracciones del crudo mejorado obtenidas durante la hidrodesintegracion catalitica en fase dispersa
en condiciones de severidad baja con diferentes tipos de catalizadores: 6xido de hierro (de pureza
analitica), hematita A y magnetita (ambos de origen mineral). Los resultados sugieren que este tipo
de reacciones tienen lugar por mecanismo de iniciacion de radicales libres y el catalizador tiene la
funcién de hidrogenar estos radicales libres y los anillos aromaticos.

Sin embargo, la conversion de los anillos aromaticos presentes en las diferentes fracciones y la
mejora de las propiedades de los crudos tratados con hidrogeno se deben principalmente a la
hidrodesintegracion de cadenas alifaticas. Por lo tanto, las propiedades del crudo mejorado se
deben al aumento de las fracciones ligeras con puntos de ebullicion inferiores a 260°C, al
incremento en la fraccion de saturados y aromaticos, asi como a la conversién alta de resinas y
reduccion baja de contenido de asfaltenos.




INTRODUCCION

La gran disponibilidad de crudos pesados en México y en el mundo ha forzado la basqueda de
nuevas tecnologias para el mejoramiento de sus propiedades fisicas y quimicas con el fin de
facilitar no s6lo su refinacion sino ademas su manejo y transporte por ductos. Dentro de estas
tecnologias, se encuentran los procesos de hidrodesintegracion catalitica en fase dispersa, en donde
los crudos pesados se mejoran mediante el rompimiento térmico de sus fracciones mas pesadas
(gasoleos y residuos) y su posterior hidrogenacion catalitica, lo cual aumenta el contenido de las
fracciones mas ligeras y de mayor valor comercial. Adicionalmente, este tipo de proceso produce
crudos mejorados o hidrodesintegrados con menor contenido de azufre y nitrogeno.

La caracterizacion de los crudos pesados y sus crudos mejorados es de vital importancia en el
estudio de los procesos de mejoramiento de crudos pesados porque permiten conocer el grado de
conversion alcanzado, proporcionan la informacién necesaria para el disefio del proceso y sus
equipos e incluso permiten identificar los fendmenos de reaccién que tienen lugar durante el
proceso. El grado de conversion y la informacidn para el disefio de los procesos de mejoramiento
normalmente solo requiere la medicion de la gravedad API, la viscosidad, el contenido de azufre y
la curva de destilacion por cualquier método estandarizado. En cambio, para la comprension de
los fenémenos de reaccion que ocurren en los procesos de mejoramiento es necesario identificar
los cambios quimicos y estructurales que sufren cada uno de los compuestos que conforman al
crudo. Debido a los miles de compuestos que componen a los crudos en la préctica esto no es
factible y a menudo se recurre al estudio de los cambios fisicos 0 quimicos de sus pseudo-
componentes, los cuales se tratan como un compuesto puro pero que agrupan compuestos con
propiedades similares, ya sea por su intervalo de temperatura de ebullicion (naftas, destilados,
querosinas, entre otros) o por diferencias de solubilidad con respecto a diferentes disolventes.

En el analisis SARA se realiza el fraccionamiento de los crudos pesados e hidrodesintegrados en
compuestos Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos (SARA) por cromatografia liquida,
basandose en la selectividad de disolventes como n-heptano, tolueno o acetona y la interaccion
entre la muestra y solidos superficialmente activos. La norma ASTM D 2007-11 es el método
estandarizado de mayor aplicacion para separar cuantitativamente la muestra de hidrocarburo, en
las cuatro clases de grupos quimicos del analisis SARA. Este método aplica a muestras de
hidrocarburos con puntos de ebullicion mayores a 260°C. El analisis se inicia con la precipitacion
de los asfaltenos por la accion de n-alcanos, como n-pentano o n-heptano. Posteriormente, la
fraccion desasfaltada, se separa por cromatografia de elusion en columna, con la ayuda de
diferentes fases estacionarias y disolventes de polaridad variada. De cada fraccion eluida se
remueve el disolvente por evaporacion y el analisis SARA se completa por la determinacion de los
pesos de las fracciones.




En este trabajo se estudiaron las propiedades de los asfaltenos y maltenos de los crudos obtenidos
por hidrodesintegracion en fase dispersa en condiciones de severidad baja utilizando tres
catalizadores, dos de origen mineral (hematita A y magnetita) y uno de grado analitico (6xido de
hierro), con el fin de identificar la fraccion responsable de la mejora de las propiedades de
transporte.

En el primer capitulo se define el petréleo, su composicidon, métodos de clasificacion con base en
su factor de caracterizacion (Kuor), gravedad API, contenido de azufre, entre otros y, una
explicacion general acerca de lo que es la hidrodesintegracion catalitica en fase dispersa, finalmente
se explica con mas detalle el analisis SARA asi como cada una de las fracciones.

En el segundo capitulo se describe la metodologia y la descripcion de las actividades
experimentales desarrolladas, como el material y reactivos utilizados, el procedimiento de la
destilacion atmosférica, desasfaltado y el fraccionamiento de saturados, aromaticos y resinas
(SAR) hasta la obtencién de las cuatro fracciones SARA. Al final del capitulo se describe la
caracterizacion realizada para cada fraccion obtenida de ligeros, fondos de destilacion, maltenos,
saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos.

En el tercer capitulo se presentan el balance de masa de cada etapa del proceso de separacién de
los crudos analizados, los resultados obtenidos asi como las propiedades y caracterizacion de cada
fraccion: ligeros, fondos de destilacion, aceite desasfaltado (DAO), saturados, aromaticos, resinas
y asfaltenos.

Los objetivos del presente trabajo son:

Obijetivo general

Determinar las propiedades de las fracciones SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos)
de crudos mejorados obtenidos por hidrodesintegracion catalitica en fase dispersa y compararlas
con las propiedades del crudo 13°API.

Obijetivos especificos

e Determinar el anélisis elemental (C, H, O, N, S) de acuerdo a la norma ASTM D -5291 de
cada fraccion SARA obtenida a partir de los crudos hidrodesintegrados y del crudo 13°API.

Determinar el peso molecular promedio por cromatografia de exclusion de tamafio por
permeacion en gel de cada fraccion SARA obtenida a partir de los crudos
hidrodesintegrados y del crudo 13°API.




Determinar por medio de resonancia magnética nuclear *H los principales parametros
estructurales para las moléculas promedio de las diferentes fracciones SARA obtenidas de
los crudos hidrodesintegrados y del crudo 13°API.

Analizar por difraccion de rayos X los parametros de los asfaltenos obtenidos de los crudos
hidrodesintegrados y del crudo 13°API.

Identificar la fraccion responsable de la mejora de las propiedades de transporte de los
crudos.




CAPITULO I. GENERALIDADES

1.1 EL PETROLEO

La etimologia de la palabra petroleo, petro=roca y oleum=aceite, gramaticalmente significa aceite
de roca. Si este aceite se analiza para verificar su constitucion quimica-organica, por contener el
elemento carbono (C) en sus moléculas, se encontrard una variedad extensa de compuestos
formados con el hidrégeno (H) denominados hidrocarburos. Los hidrocarburos son gaseosos,
liquidos, semisolidos y sélidos, como aparecen en sitios de la superficie terrestre, 0 gaseosos y
liquidos en las formaciones geoldgicas en el subsuelo.

A pesar de que los crudos son una serie continua de decenas de miles de moléculas de hidrocarburos
diferentes, las proporciones de sus componentes varian. Sin embargo, se encuentra una variacion
amplia en las propiedades desde los crudos mas ligeros hasta crudos extrapesados [,

El petroleo es por lo tanto un recurso fosil no renovable que junto al carbdn y al gas natural seguira
abasteciendo la mayor parte de las necesidades energéticas de la sociedad moderna como se
muestra en la Figura 1.

PETROLEO
34%

HIDROELECTRICA
2% NUCLEAR
5%

Figura 1. Estimacion del consumo mundial de energia. Total: 16,500 millones de toneladas
equivalentes en el afio 2030 12

1.1.1 Composicion

El petrdleo varia en su composicion, lo cual depende del tipo de yacimiento de donde provenga,
pero en promedio peso se puede considerar que contiene entre 83 y 86% de carbono y entre 11y
13% de hidrdgeno. Ademas, también contiene cantidades pequefias de nitrégeno, oxigeno, azufre
y metales (niquel y vanadio, principalmente) cuyas concentraciones dependeran de las
caracteristicas del crudo, es decir si éste es ligero o pesado 4,




El nimero de atomos de carbono y la forma en que estan colocados dentro de las moléculas de los
compuestos proporciona al petrdleo propiedades fisicas y quimicas diferentes. Asi se tiene que los
hidrocarburos compuestos por uno a cuatro &tomos de carbono son gaseosos, los que contienen de
5 a 20 son liquidos, y los de mas de 20 son solidos a temperatura ambiente 1,

Mientras mayor sea el contenido de carbono en relacion al del hidrogeno, mayor es la cantidad de
productos pesados que tiene el crudo. Dependiendo del nimero de atomos de carbono y de la
estructura de los hidrocarburos que integran el petroleo, se tienen propiedades diferentes que los
caracterizan y determinan su comportamiento como combustibles, lubricantes, ceras o disolventes.

Las cadenas lineales de carbono asociadas a hidrdgeno constituyen las parafinas; cuando las
cadenas son ramificadas se tienen las isoparafinas; al presentarse dobles uniones entre los &tomos
de carbono se forman las olefinas; las moléculas en las que se forman ciclos de carbono son los
naftenos, y cuando estos ciclos presentan dobles uniones alternas (anillo bencénico) se tiene la
familia de los aromaticos.

Ademas hay hidrocarburos con constituyentes de azufre, nitrégeno y oxigeno formando familias
bien caracterizadas y un contenido menor de otros elementos. Al aumentar el peso molecular de
los hidrocarburos las estructuras se hacen complejas y dificiles de identificar quimicamente con
precision. Un ejemplo son los asfaltenos que forman parte del residuo de la destilacion al vacio;
estos compuestos, ademas, estan presentes como coloides en una suspension estable que se genera
por el agrupamiento de las moléculas grandes con otras cada vez menores para constituir un todo
semicontinuo 1,

1.1.2 Clasificacion

Son miles los compuestos quimicos que constituyen el petréleo, y, entre muchas otras propiedades,
estos compuestos se diferencian por su volatilidad (dependiendo de la temperatura de ebullicion).

La curva de destilacion TBP (del inglés “true boiling point”, temperatura de ebullicion real)
distingue a los diferentes tipos de petroleo y define los rendimientos que se pueden obtener de los
productos por separacion directa.

Una de las primeras formas o sistemas de clasificacion del petroleo se dio a traves del factor de
caracterizacion (Kuor), el cual es un indice que dependiendo del valor que tenga, permite
caracterizar cualquier tipo de petréleo en cuanto a su naturaleza quimica relacionada con la
cantidad relativa de hidrocarburos pertenecientes a las tres familias principales de las que esta
constituido: las parafinas, los naftenos y los aromaticos.

El factor Kuop parte de la base de que la densidad de los hidrocarburos esta ligada a la relacion
H/C y a su carécter quimico. Su punto de ebullicidn esta relacionado con el nimero de atomos de

2




carbono. La relacion de ambas propiedades mediante la siguiente expresion, determinan su factor
de caracterizacion B

VT
sg

1)

Kyop =

Donde T es la temperatura media de ebullicion en K y sg la gravedad especifica a 15.6°C. De esta
manera, el factor Kuop define para los hidrocarburos puros su naturaleza quimica conforme a los
valores indicados en la Tabla 1.

Tabla 1. Clasificacion de hidrocarburos en funcién al factor Kyop ©!

Kuop Base o tipo de hidrocarburo
13 Parafinica

12 Mixta

11 Nafténica

10 Aromatica

Por ser una mezcla compleja de miles de compuestos de hidrocarburos, el petroleo no tiene una
temperatura de ebullicion bien definida como la de un hidrocarburo puro, por lo que su estimacion
para su aplicacién en la ecuacion (1) se realiza a partir de los resultados que se obtienen de la
destilacion TBP del crudo, siendo el valor de T el promedio resultante de las diferentes
temperaturas de ebullicion.

Otra clasificacion es la establecida por la Oficina de Minas de los Estados Unidos a partir de los
valores de gravedad API (°API) de dos fracciones con intervalos de ebullicion bien definidos,
recuperadas de la destilacion de cualquier petréleo, se establecié un sistema de clasificacion con
nueve grupos bien definidos como se muestra en la Tabla 2 671,

Tabla 2. Clasificacion de petréleos de acuerdo al U.S. Bureau of Mines

Clasificacion °APIW Fraccion A®  °API Fraccion B®)
Parafinico >40 >30
Parafinico-intermedio >40 20.1-29.9
Intermedio-parafinico 33.1-39.9 >30
Intermedio 33.1-39.9 20.1-29.9
Intermedio-nafténico 33.1-39.9 <20
Nafténico-intermedio <33 20.1-29.9
Nafténico <33 <20
Parafinico-Nafténico <44 <20
Nafténico-parafinico 33 >30

(1) Instituto Americano del Petréleo (American Petroleum Institute)
(2) Intervalo de ebullicién: 250 a 275°C a 760 mmHg
(3) Intervalo de ebullicidn: 275 a 300°C a 40 mmHg




La industria mundial de hidrocarburos liquidos clasifica al petroleo de acuerdo con su gravedad
API, tal como se indica en la Tabla 3.

Tabla 3. Clasificacion de los tipos de petrdleo de acuerdo a la gravedad AP] (8]

Aceite crudo Densidad (g/cm®)  Gravedad API

Extrapesado >1.0 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0-22.3
Mediano 0.92-0.87 22.3-313
Ligero 0.87-0.83 31.1-39
Superligero <0.83 > 39

Los crudos tienen diferente viscosidad, densidad y gravedad APl como se muestra en la Figura 2.

Viscosidad 10 100 1,000 10, 000 100, 000 1, 000, 000
{cP 0 mPa)

Crudo
extrapesado
o hitumen

Densidad (kg/cm®) 284
Gravedad APT 35 20 15 10

Figura 2. Viscosidad, densidad y gravedad API para diferentes crudos [*1

Otras formas de clasificacion de los crudos relacionadas con el establecimiento de sus precios, se
basan en los valores obtenidos para otras determinaciones realizadas sobre el crudo. Por ejemplo,
a partir del contenido de azufre total se puede clasificar a un crudo como dulce (< 0.5%peso), semi-
amargo (0.5-1.5% peso) o amargo (>1.5% peso) 1,

1.1.3 Situaciéon en México

Por més de cien afios, México se ha beneficiado de los yacimientos petroleros de su territorio, los
cuales se han convertido practicamente en el sostén economico del pais. La industria petrolera es
una de las fuentes de energia mas importantes a nivel nacional e internacional, que juega un papel
esencial en la economia, la sociedad y las relaciones internacionales.

En México se producen diferentes tipos de crudos, por ejemplo, el Istmo, Olmeca, Ku-Maloob-
Zaap, entre otros, sin embargo, para exportacion se tiene principalmente el Maya y para el consumo
nacional se utiliza el crudo ligero, aungque generalmente se emplean mezclas de crudos como carga
a las refinerias. EI consumo elevado de crudos ligeros esta provocando el agotamiento de los
mismos y en consecuencia se incrementa la disponibilidad de crudos pesados y extrapesados, como
es el caso de descubrimientos de nuevos pozos con petrdleo de gravedad API de 8-12
aproximadamente 221,




En un estudio reciente, Petréleos Mexicanos (PEMEX) reportd que hasta el 1 de enero de 2015, las
reservas probadas de hidrocarburos ascienden a 13,017 millones de barriles de petrdleo crudo
equivalente (MMbpce), de éstas el 75% corresponde a crudo; 8% a condensados y liquidos de
planta y el 17% a gas seco equivalente. Al 1 de enero de 2015 las reservas probadas de crudo se
sittan en 9,711 millones de barriles (MMb), de los que 62% equivalen a crudo pesado, 29% a crudo
ligero y 9% a crudo superligero 131,

Los mayores volumenes de reservas probadas de crudo, equivalentes a 72%, se localizan en campos
marinos; el 28% restante se ubica en campos terrestres.

La produccion de hidrocarburos a nivel nacional del 2014 al 2016 de acuerdo a las estadisticas de
PEMEX se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Produccion de hidrocarburos liquidos (miles de barriles diarios) 4

Tipo Por region

Total

Afo Total ‘ver _Redion Reaion Reaion
crudo  pesado Ligero Stper Regiones Region  Regio

ligero marinas sur norte
2014 2,788 2,429 1,266 864 299 1,851 452 125
2015 2,591 2,267 1,152 838 277 1,760 394 113
2016 2,490 2,182 1,106 801 274 1,716 356 109

1.2 HIDRODESINTEGRACION CATALITICA EN FASE DISPERSA

En los procesos de hidrodesintegracion, los crudos pesados se mejoran mediante la adiciéon de
hidrogeno, lo cual reduce su peso molecular y remueve parte de los compuestos inorganicos
presentes en el hidrocarburo. Este tipo de procesos se pueden clasificar en dos grupos dependiendo
de las condiciones de operacion (5161

« Hidrodesintegracion moderada
Realizada a presiones menores a 102 kg/cm?, y temperaturas de 350-420°C, lograndose una
conversion de residuo inferior al 50%.

» Hidrodesintegracion severa
Llevada a cabo a presiones mayores a 102 kg/cm?, y temperaturas entre 400-450°C en donde
se alcanzan conversiones de residuo superiores al 50%.

1.2.1 Descripcién del proceso

Los procesos de hidrodesintegracion catalitica se llevan a cabo cominmente a temperaturas de
360-480°C, presiones parciales de hidrogeno de 30-153 kg/cm? y tiempos de reaccion de 1-6 horas
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para el funcionamiento por lotes. EI consumo de hidrogeno en estos procesos es de
aproximadamente 50-360 m3/m® de carga dependiendo de la severidad de la reaccion (16171 y
pueden dividirse a su vez dependiendo del tipo de catalizador usado [*8l:

a. Hidrodesintegracion con catalizadores soportados, donde los catalizadores consisten en
sulfuros de metales de transicién (que favorecen las reacciones de hidrogenacion) y estan
soportados sobre Al,O3 0 SiO2 (que promueven las reacciones de desintegracion térmica).
Tales catalizadores se usan en reactores comerciales de lecho fijo o de lecho ebullente.

Hidrodesintegracion en fase dispersa, en los que los precursores de catalizador se adicionan
junto con la alimentacion como polvo finamente dividido o como sales metalicas solubles
en agua o en aceite. Los precursores del catalizador se convierten en sulfuros metalicos que
son més estables y cataliticamente mas activos debido a la presencia de hidrégeno y sulfuro
de hidrégeno producidos por el rompimiento y reacciones de hidrodesulfuracion en
condiciones operativas. Los precursores del catalizador son generalmente 6xidos, sulfuros,
sales o complejos organometalicos de metales de transicion.

En general, las reacciones de hidrodesintegracion con catalizadores soportados se producen en
condiciones de reaccion de severidad menor que con los catalizadores en fase dispersa debido a la
presencia de sitios acidos en los soportes. Pero en ambos procesos, los metales de transicion mas
utilizados estan en orden de actividad catalitica mayor: Mo, W, Ni, V, Co, Cry Zn [1920],

1.2.2 Hidrodesintegracion en fase dispersa

Con precursores de catalizador en fase dispersa, la formacién de coque disminuye a medida que el
tamarfio de particula estd méas préximo al tamafio molecular de los sulfuros metalicos.

Los procesos de hidrodesintegracion se realizan bajo la presencia de un catalizador cuya funcion
es dual, promoviendo las reacciones de desintegracion y las reacciones de hidrogenacion.

Para las reacciones de hidrodesintegracion en fase dispersa se tienen dos mecanismos diferentes:

v" Modelo de Dautzenberg y De Deken
v" Modelo Convencional

El primer modelo se aplica a fondos de barril y a asfaltenos en condiciones severas de operacion.
El catalizador usado puede atacar directamente a las moleculas del hidrocarburo favoreciendo su
hidrogenacion. Para este modelo, la hidrodesintegracion se considera como una reaccion de
desintegracion térmica por radicales libres de los compuestos pesados, seguida por su
hidrogenacion (inhibicidn) de los radicales inestables del hidrocarburo en presencia del hidrégeno
y un catalizador 24,




La base fundamental de la hidrodesintegracion catalitica en fase dispersa es que el catalizador debe
estar disperso totalmente en el hidrocarburo para que asi pueda unirse a los intermediarios de
radicales libres tan pronto como sea posible en cualquier punto del reactor, evitando la degradacion
térmica excesiva del hidrocarburo a compuestos poliméricos. Igualmente para obtener una
conversion alta a hidrocarburos mas ligeros es necesario que el catalizador favorezca activamente
la reaccion, porque de esta forma es posible que algunas fracciones pesadas de la alimentacion (en
particular los precursores de coque o los materiales que conforman el contenido de carbon
Conradson) puedan primero necesitar algo de hidrogeno siguiendo la reaccién antes que puedan
ser desintegrados [?2,

El modelo convencional sugiere que para la hidrodesintegracion con catalizadores en fase dispersa
ocurren los mismos mecanismos de reaccion de la hidrodesintegracion con catalizadores
soportados, aunque estos Ultimos pierden su actividad muy rapidamente en las condiciones de
hidrodesintegracion. Esta actividad se refiere a la reaccion donde una molécula organica (en
especial aquella con algun anillo aromatico) se activa sobre uno de los sitios activos del catalizador,
mientras el hidrdgeno se activa en otro sitio desde la cadena alifatica o el anillo aromético. El
hidrogeno activado entonces migra a la cadena alifatica o al anillo aromatico.

1.2.3 Catalizadores de hidrodesintegracion en fase dispersa

La desactivacién de los catalizadores soportados en la hidrodesintegracion de crudos pesados ha
impulsado el desarrollo de los procesos que emplean catalizadores dispersos.

Los catalizadores en fase dispersa son particulas muy pequefias (menores a 100 micras) esparcidas
en el seno del crudo pesado. Un reactor en fase dispersa difiere de un reactor de lecho fijo o de
lecho ebullente en que las particulas pasan a través del reactor junto con la alimentacion y en la
mayoria de los casos no se recupera o recircula al reactor. Algunas caracteristicas de estos tipos de
reactores se muestran en la Tabla 5 23241,

Tabla 5. Comparacion de tipos de reactores para hidrodesintegracion

Lecho Lecho Fase
Fijo Ebullente Dispersa
Tamano del catalizador (mm) >1.5 <0.8 <0.002
Concentracion (nimero de particulas/cm?) 120 250 2x10°
Distancia de separacion entre particulas (mm) - 1.6 <0.008
Fraccion de catalizador en el reactor (% vol) 60 40 <1l

Caracteristicas

Dentro de las ventajas que ofrece el uso de catalizadores dispersos sobre los catalizadores
soportados en los procesos de hidrodesintegracion se encuentran [% 25:

v" No tienen una estructura porosa.




v" A causa de su tamafio de particula tienen area superficial especifica menor comparada con un
catalizador soportado.

v' La dispersion alta del catalizador dentro del liquido y distancias muy pequefias entre las
particulas de éste.

v’ Funcionan también como sitios de nucleacion para que cantidades pequefias de coque se
formen sobre su superficie, reduciendo asi, las incrustaciones en las superficies del reactor.

El contenido de azufre del hidrocarburo, la temperatura de reaccion, el grado de dispersion, el
método de adicion del catalizador y la presion parcial de &cido sulfhidrico afectan la estabilidad,
actividad y selectividad del catalizador. Sin embargo, la complejidad de las reacciones de
hidrodesintegracion no ha permitido comprender completamente el efecto de estas variables sobre
la descomposicion del catalizador 22,

Los catalizadores dispersos también pueden clasificarse de acuerdo a su tamafio de particula y su
naturaleza quimica. En cuanto a su tamafio o diametro de particula promedio (dp), se suelen
clasificar como macro-dispersos (100 um > dp >1 pum), micro-dispersos (1 um > dp> 0.01 pm) o
nano-dispersos (dp < 0.01 um) 25 261,

El proposito principal de usar un catalizador disperso es reducir los costos del catalizador y por lo
tanto su recuperacion no ha sido profundamente estudiada. Algunos investigadores han demostrado
que es posible la desactivacion y recuperacion de sulfuros metalicos obtenidos a partir de
precursor?;s ]solubles y que pueden usarse al menos cuatro veces sin pérdida significativa de su
actividad 271,

1.3 ANALISIS SARA (SATURADOS, AROMATICOS, RESINAS Y
ASFALTENOS)

Debido a la composicion de los crudos, la caracterizacion de las moléculas a nivel individual es
compleja vy, el analisis elemental es insuficiente, ya que sélo proporciona informacion limitada
acerca de la constitucion del petréleo con respecto a la composicion elemental. En su lugar, se
emplea comunmente un analisis de hidrocarburos por grupos moleculares afines.

La separacion SARA es un ejemplo de este tipo de andlisis, la cual implica la separacion de los
crudos en cuatro clases quimicas principales con base en las diferencias en solubilidad y polaridad.
Las cuatro fracciones SARA son los acidos grasos saturados (S), compuestos aromaticos (A), las
resinas (R), y los asfaltenos (A).

En lugar de moléculas o &tomos, se consideran aqui que los componentes del crudo y la separacion
SARA proporcionan informacidn entre la obtenida por andlisis elemental y el analisis de moléculas
individuales P!, En la Figura 3 se muestran los métodos mas importantes de separacion de las
fracciones SARA.




CROMATOGRAFIA
De adsorcion Liquida de alta De capa delgada
arcilla-gel presion (HPLC) (TLC)

ASTM D 2007-11 Métodos
alternativos

Figura 3. Método de separacion de las fracciones SARA

La cromatografia liquida es una técnica de separacion basada en la adsorcién selectiva sobre un
solido, silice o alumina, por ejemplo, 0 mezcla de los dos, de diferentes constituyentes de una
mezcla liquida. El adsorbente (fase fija) llena una columnay se atraviesa permanentemente por un
disolvente o una mezcla de disolventes (fase liquida); la mezcla a estudiar se inyecta en la parte
superior de la columnay las moléculas que contienen son adsorbidas por la fase fija y desabsorbidas
por la fase liquida. A la salida de esta sucesion de equilibrios, los constituyentes de la mezcla se
separan y salen de la columna con el disolvente.

Cuanta maés capacidad tenga el disolvente para eluir, mas facilmente seran desabsorbidos los
compuestos. Este poder eluyente depende de la polaridad del disolvente debido principalmente a
tres tipos de interaccion entre el disolvente y el soluto:

e Interacciones de dispersion.
¢ Interacciones dipolo-dipolo.
¢ Interacciones debidas a enlaces de hidrégeno.

Consecuentemente, si se pretende hacer eluir a todos los componentes, con un volumen razonable
de disolvente, generalmente hay que cambiar de disolvente con lo que se desplazaran los equilibrios
de adsorcién. Por ejemplo, se puede comenzar la separacion con n-heptano como disolvente para
después cambiar a tolueno y posteriormente pasar a disolventes mas polares: cloruro de metileno,
metanol, acetona, entre otros. Es habitual no cambiar bruscamente de liquido eluyente sino ir
modificando gradualmente su composicion; a este sistema se le llama gradiente de disolventes 281,

En la caracterizacion de fracciones pesadas, se usa normalmente el analisis SARA de acuerdo a la
norma ASTM D 2007-11 21, |_a fortaleza de este método radica en que analiza la muestra entera,
permitiendo la comparacion entre hidrocarburos de la misma naturaleza con base en un estandar
consistente. Sin embargo, existen algunas limitaciones en este analisis; entre ellas, las pérdidas
significativas de compuestos volatiles en muestras con puntos de ebullicién inicial por debajo de
260°C y los tiempos prolongados de respuesta.




En primer lugar, el petrdleo estabilizado carece de los componentes gaseosos que estan disueltos
en los crudos que se encuentran en las reservas y, por ende, los resultados no son representativos
de la forma en que se comportaria el petréleo bajo condiciones de yacimiento. Ademas, los métodos
de laboratorio difieren considerablemente y la solubilidad de los asfaltenos varia con el tipo de n-
alcano utilizado para precipitarlos. Esto significa que un mismo petrdéleo podria tener dos 0 mas
resultados SARA dependiendo del precipitante utilizado.

En el fraccionamiento SARA la cromatografia liquida estd precedida por la precipitacion de los
asfaltenos usando como disolvente un n-alcano. Los componentes remanentes, fraccion
desasfaltada o maltenos, se separan por cromatografia de elusion posteriormente, haciendo pasar
la muestra a través de una columna. Cada componente se remueve de la columna con la ayuda de
diferentes fases estacionarias y lavados con diversos disolventes de polaridad variada.

La separacion entre hidrocarburos saturados y aromaticos no plantea ningin problema, debido a su
diferente caracter quimico, al revés de lo que ocurre entre hidrocarburos aromaticos y resinas. En
efecto, estas Ultimas son también muy aromaticas y se distinguen mas bien por su contenido alto
de heteroelementos (nitrégeno, azufre y oxigeno). Los saturados se remueven mediante lavado de
n-alcano, para los aromaticos se emplea el tolueno y en las resinas una mezcla de tolueno y acetona
o metanol. De cada fraccion eluida se remueve el disolvente por evaporacion y el analisis SARA
se completa por la determinacion de los pesos de las fracciones. El rendimiento de cada una de las
fracciones dependera de su volumen de retencion respectivo, del adsorbente elegido y del poder de
elusion de los disolventes [0,

En resumen, en la cromatografia de adsorcion arcilla-gel se realiza la separacién SAR (por
eliminacién previa de los asfaltenos) como se muestra en la Figura 4.

—

Desasfaltado

Diluido con n-alcano
]

Precipitado
Adsorbido en arcilla-silice,
Lavado con n-alcano

I
[ I
n-alcano Tolueno Tolueno-acetona

* & ¢ v
| Resinas_ll Asfaltenos

Figura 4. Esquema de la separacion SARA 4
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1.3.1 Saturados

Los compuestos saturados (alifaticos) son hidrocarburos no polares constituidos por hidrégeno y
carbono unidos por enlaces simples, basicamente cadenas lineales (parafinas o n-alcanos) o
cadenas ciclicas ramificadas ya que los &tomos de hidrogeno pueden ser sustituidos por carbonos
o cadenas hidrocarbonadas, formando las isoparafinas o isoalcanos (tienen un punto de ebullicion
inferior al de las parafinas del mismo ndmero de 4&tomos de carbono). Estas ramificaciones pueden
situarse en diferentes puntos de la cadena, lo que da lugar a moléculas diferentes, con igual numero
de carbonos, llamados isomeros como se observa en la Figura 5.

J
J 3 3
Isoheptano Butano

<

9
)

3-metilpentano Cicloheptano
Figura 5. Ejemplo de compuestos presentes en la fraccion de saturados
Los saturados no tienen enlaces dobles ni triples. Su proporcién en los crudos pesados es menor a

la que se consigue en los crudos ligeros y medios, es por eso que los saturados en general son la
fraccion mas ligera del crudo, la relacion H/C es de 2 a 4 y su formula general es: Cn Hans 22,

Desde el CH4 hasta el C4H1o son gases; desde el CsH12 hasta el C17Hss son liquidos; y los posteriores
a CygHsg son solidos. Su punto de ebullicién aumenta con el nimero de atomos de carbono. En las
cadenas mas cortas, la adicion de un carbono aumenta el punto de ebullicion en unos 25°C,
disminuyendo el incremento al aumentar la cadena. La densidad aumenta con el peso molecular:
0.626 kg/l para el n-pentano, 0.791 kg/l para el n-pentacosano; siempre inferior a 1.

Los cicloalcanos contienen una ciclacion total o parcial del esqueleto carbonado. EI nUmero de
atomos de carbono del anillo formado puede ser variable. Tienen temperaturas de ebullicion y
densidades superiores a la de los alcanos del mismo nimero de atomos de carbono.

Las insaturaciones detectadas en la fraccion de saturados provenientes de crudos pesados son
atribuidas a la presencia de cicloparafinas, las cuales pueden llegar a representar el 90% de la
fraccion 31, En los crudos los anillos mas frecuentes son los de cinco o seis atomos de carbono.
En estos anillos, cada atomo de hidrogeno se puede sustituir por una cadena parafinica recta o
ramificada, llamada alquilo.




La cera es una sub-clase de los saturados, que consiste principalmente de alcanos de cadena lineal,
principalmente que va desde Cz a Czo. La cera se precipita en forma de un sélido en particulas a
temperaturas bajas.

En el andlisis SARA, acorde a la norma ASTM D 2007-11, los saturados corresponden a
compuestos con puntos de ebullicion mayores a 260°C. En la Figura 6 se muestra el ejemplo de un
compuesto saturado con un punto de ebullicion de 270.6°C. Por otro lado, los saturados con puntos
de ebullicion inferiores a los 260°C, como los que se muestran en la Figura 5, se encuentran en la
parte de ligeros de la destilacion atmosférica del crudo, etapa previa al desasfaltado del mismo.
¥ vy ¥¥ xeE3
Figura 6. Pentadecano

1.3.2 Aromaticos

Son hidrocarburos ciclicos poliinsaturados que estan presentes en una gran proporcion en los
crudos. La presencia en su formula de uno o més ciclos con tres dobles enlaces conjugados les
confiere propiedades notables. Asi los primeros compuestos (benceno, tolueno, xilenos) son
materias primas fundamentales de la petroquimica (ademas contribuyen a aumentar el nimero de

octano de las gasolinas), mientras que los homologos superiores son, en general, nefastos
(problemas de medio ambiente, de sanidad publica, deterioro de la actividad de los catalizadores
por su capacidad de formar coque) 1281,

El término de compuestos aromaticos se refiere al benceno y sus derivados estructurales. Los
aromaticos son hidrocarburos polares comunes para todos los petréleos y poseen un olor intenso.

La fraccion aromaética la conforman los hidrocarburos que contienen uno o mas anillos aromaticos
en su estructura, los cuales pueden tener sustituyentes de tipo naftéenico o parafinico. Los
compuestos aromaticos de mayor peso molecular polares pueden caer en la resina o en la fraccion
de asfaltenos. Estan constituidos por hidrocarburos ciclicos insaturados de seis 0 mas carbonos,
que contienen uno o mas anillos con cadenas parafinicas unidas a ellos. Los heterodtomos presentes
en esta fraccion son el azufre y el nitrégeno [ 34 351,

La relacion H/C es variada, el peso molecular es >78 g/mol y su formula general es: ChHans.
Los distintos &tomos de hidrogeno se pueden sustituir:

e Por radicales alquilo (designados por R, siendo R igual a CnH2n+1) para formar alquil-
aromaticos, definiéndose las posiciones de los sustituyentes por los términos: orto, meta y
para. Asi los CgHao, dimetil benceno o xilenos como se muestra en la Figura 7.
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orto-Xileno meta-Xileno para-Xileno

Figura 7. Ejemplos de compuestos aromaticos con radicales alquilo [

Por otros arométicos. En este caso un segundo anillo aromético puede sustituir a dos
hidrogenos adyacentes para formar hidrocarburos poliaromaticos condensados como se
muestra en la Figura 8.

'y Py

H. /C\C/ C%C/H H\C¢C\C/ CQC/C\\.C/H

Naftaleno | I [ I I | | Antraceno

g e ey grSSe OSSNy

| | | ! I
H H H H H

Figura 8. Estructuras aromaticas [

Por un anillo que también puede sustituir a dos hidrégenos adyacentes formando un
hidrocarburo nafteno-aromético como la tetralina (tetrahidronaftaleno) como se ilustra en
la Figura 9.

H H

HZ‘C/C\(”:/C%(‘:H

HZC\C/C\C¢CH
H T H

Figura 9. Estructura del compuesto aromatico tetralina

En el analisis SARA, acorde a la norma ASTM D 2007-11 al igual que los saturados, la fraccion
aromatica corresponde a compuestos con puntos de ebullicién mayores a 260°C. En la Figura 10
se aprecia la estructura de un compuesto aromatico con un punto de ebullicion de 278.36°C. De
igual forma, los arométicos con puntos de ebullicion inferiores a los 260°C se encuentran en la
parte de ligeros.

Figura 10. Pentaceno




1.3.3 Resinas

Al someter los maltenos a una cromatografia liquida (analisis SARA), los productos separados con
los disolventes mas polares se llaman resinas 128,

Las resinas son hidrocarburos con polaridad alta, son solubles en alcanos ligeros como n-pentano
y n-hexano pero insolubles en propano liquido. Basicamente consisten en anillos aromaticos,
ademas de estructuras nafténicas y alquilicas. Contienen heteroatomos tales como azufre, nitrégeno
y oxigeno como se muestra en la Figura 11.

Cadenas
alquilicas

Figura 11. Ejemplo de estructuras presentes en la fraccion de resinas [*!

En su composicién presentan elementos metélicos tales como el niquel, hierro y vanadio. Algunas
caracteristicas generales de las resinas es que tienen una relacion H/C mayor que los asfaltenos,
1.2 a 1.7 en comparacion con 0.9 a 1.2 para asfaltenos 134, Las resinas son sustancias semiliquidas
(algunas veces casi soélidas), café oscuro a negro, tienen una gravedad especifica de 1.0 y
estructuras similares a los asfaltenos, pero de peso molecular menor (entre 500 y 1000 g/mol) B71,

Los acidos nafténicos se consideran cominmente como una parte de la fraccion resina.

Las resinas son las responsables de mantener separados a los asfaltenos manteniendo al sistema en
estabilidad debido a que la fuerza de repulsion electrostatica es mayor que la fuerza de atraccion
de Van der Waals.

Sin embargo, si a este sistema en estabilidad coloidal se le inyecta un disolvente ionizador o existe
alguna perturbacion fisico-quimica ocasionada en el campo petrolifero (como las que suceden en
la produccion de pozos), se provoca que la concentracion de moléculas de resina cambie [361,

1.3.4 Asfaltenos

Los asfaltenos existen en el crudo y residuo debido a la interaccién asfalteno-resina (aromaticos) y
los saturados que dan a la molécula un sistema balanceado. La desestabilizaciéon del asfalteno
permite la separacion de fases.




La definicion de los asfaltenos esta basada sobre las propiedades de solubilidad del crudo o sus
residuos en varios disolventes 1331, De esta forma la fraccion del petrdleo insoluble en n-heptano
0 n-pentano pero soluble en tolueno se conoce como asfaltenos. Cabe mencionar que la tendencia
es definirlos con base Unicamente en la solubilidad en n-heptano. Esta definicion se ha ampliado
para incluir aspectos de estructura quimica y analisis elemental, asi como de su procedencia 7.3,

Los asfaltenos son insolubles en el resto de los componentes, se presentan en forma de micelas y
forman una suspension coloidal estable al rodearse de moléculas de menor tamafio conocidas como
resinas, las cuales a su vez se rodean del resto de las moléculas (saturados + aromaticos), para
constituir de esta manera una fase continua como se muestra en la Figura 12 6281,

Saturados
Aromaticos

Resinas
Asfaltenos

Figura 12. Modelo estructural de la micela de un crudo [

Los asfaltenos son moléculas complejas de peso molecular alto y relacién H/C baja, polares y con
niveles altos de aromaticos polinucleares que se encuentran en los crudos pesados y residuos como
se ilustra en la Figura 13. Estan constituidos por moléculas amontonadas y condensadas de anillos
aromaticos unidos y de sus orillas por cadenas alifaticas (saturados) o sistemas de anillos nafténicos
complejos, en ellos se concentra la mayor cantidad de los heteroatomos: azufre, nitrégeno, oxigeno
y metales (niquel, vanadio, hierro, cobre) siendo su contenido muy variable segln la procedencia
del crudo, tienen una gravedad especifica mayor de 1.0, su relacion H/C es de 0.9 a 1.2, el peso
molecular en mondmeros es de 500 a 2000 g/mol, el tamafio molecular de la unidad asfalténica
esta en el intervalo de 12 a 24 A y las micelas de 1, 000 a 10, 000 g/mol [®:38],

Malktenos

NP Ll Aromaticos Resinas  Asfaltenos

S A R A

No polar Aumenta el peso molecular, aromaticidad y polaridad

Figura 13. Asfaltenos, la familia de mayor peso molecular y polaridad del petréleo 1




Los asfaltenos son particulas solidas friables de apariencia fina como polvo, de color café a negro,
semicristalinas, brillantes, de peso molecular alto que puede variar de 1, 000 a 20, 000 g/mol (esta
variacion en el peso molecular pone de manifiesto la existencia del fendmeno de asociacion
intermolecular en los asfaltenos, puesto que se sabe que dicha asociacion da como resultado valores
de peso molecular altos), ademas son infusibles puesto que no tienen un punto de ebullicién bien
definido y es arriba de 538°C, espuman y expanden cuando se calientan para dejar residuos
carbonosos [ 37411,

El rendimiento en asfaltenos y su constitucion varian con la naturaleza del disolvente utilizado. La
operacion industrial de eliminacion de asfaltenos de un aceite se realiza con propano o butano. La
utilizacion de una parafina més ligera hace que las parafinas més pesadas precipiten también,
disminuyendo de esta forma el caracter aromético de dichos asfaltenos. El aceite separado de su
fraccion asfalténica, se llama aceite desasfaltado (en inglés DAO: deasphalted oil) o maltenos, y la
parte precipitada se llama, por lo tanto, asfaltenos.

En términos quimicos la estructura molecular de los asfaltenos no esta definida ni tampoco su
forma, sin embargo, puede compararse a una hoja o ld&mina plana. En el crudo las ldminas de
moléculas de asfaltenos permanecen dispersas y tienen tendencia a atraerse unas con otras que da
como resultado la formacion de un aglomerado. En el sentido estricto, los asfaltenos son
compuestos que no pueden definirse o representarse quimicamente por una sola estructura.

En la Figura 14 se muestran tres de las numerosas estructuras de asfaltenos posibles que constituyen
una clase de moléculas compuestas de anillos aromaticos agrupados con cadenas de alcanos.

Cadenas de alcanos

Figura 14. Posibles estructuras moleculares de los asfaltenos

Algunos anillos pueden ser no aromaticos. Muchos de los anillos se fusionan, lo que implica que
comparten al menos un lado. Los heteroatomos, como azufre, nitrégeno, oxigeno, vanadio y niquel
pueden residir en los anillos aromaticos.

La industria de refinacion encuentra que la presencia de heterodtomos, ya sea al eliminarlos o al
convertir a los productos pesados en productos ligeros, provocan problemas de contaminacion
(azufre y nitrégeno), de envenenamiento de catalizadores y de corrosion (formacion de vanadatos
metalicos en la combustion) 281,




En el seno de los yacimientos de crudo, la propiedad polar de los asfaltenos facilita el mojado de
la roca por los hidrocarburos limitando, por lo tanto, la extraccion. Igualmente en el curso de la
extraccion los asfaltenos pueden precipitar obturando tuberias, éstos son responsables en parte, de
los valores elevados de densidad y viscosidad de los crudos pesados, dando lugar a problemas en
el transporte de dichos crudos.

Durante los procesos de refinacion del crudo, los asfaltenos son conocidos por su tendencia a la
formacion de carbdn y sedimentos, por lo que se convierten en uno de los principales factores que
tienden a desactivar a los catalizadores debido a la deposicién de metales y carbdn sobre la
superficie de estos.




CAPITULO II. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 MATERIAS PRIMAS

Se usé un crudo de 13°API, asi como sus crudos hidrotratados sin catalizador y con diferentes tipos
de catalizadores dispersos. Todas las muestras hidrotratadas se obtuvieron mediante
hidrodesintegracion en fase dispersa a severidad baja, sin catalizador y con catalizadores minerales
en un reactor discontinuo en un estudio previo 2. En la Tabla 6 se resumen las propiedades de las
diferentes muestras de crudos usados.

Tabla 6. Propiedades de los crudos utilizados

Crudos hidrodesintegrados segun el catalizador

Propiedad Crudo disperso empleado

Método

13°API Sin Fe, O3 Hematita

catalizador analitico Magnetita A

ASTM 12.71 16.18 18.58 16.38 16.52
Gravedad API D 4052

Viscosidad @ 100°F, cSt ASTM 6110 318.71 180.13 201.65 200.27
D 7042

Anélisis elemental, %p ASTM
D 5291

83.01 81.84 81.22 81.41 81.34

9.66 11.35 11.74 11.48 11.57

1.52 1.82 1.90 1.82 1.86

0.54 0.52 0.53 0.55 0.43

5.27 4.47 4.61 4.74 4.8
Relacion H/C 1.37 1.65 1.72 1.68 1.65

Los crudos hidrodesintegrados se obtuvieron en las mismas condiciones de operacion, variando
unicamente el tipo de catalizador disperso. Como catalizadores dispersos se emplearon dos
minerales: la magnetita y hematita A, asi como 6xido de hierro (Fe2Oz3) de grado analitico (Sigma
Aldrich con Fe;,03>99.9 % pureza), todos pulverizados a un tamafio de particula menor a 5 um.
La composicion de estos catalizadores se determind en un estudio previo 2 y se resumen en la
Tabla 7.

Las pruebas de hidrodesintegracion en fase dispersa con y sin catalizador se llevaron a cabo en un
reactor discontinuo marca Parr modelo 4848 como el que se muestra en la Figura 15.




Tabla 7. Composicion elemental por fluorescencia de rayos X de los minerales usados como
catalizadores

Contenido (%p)

Magnetita  Hematita A Fe203
Mo 0.0000 0.0000 0.0000
Fe 55.8900 62.0000 71.3000
0] 16.6300 26.7700 28.6000

S 0.0870 0.2650 0.0000
C 8.2500 3.0700 0.0020
B 0.0000 1.6500 0.0020
Cu 0.0110 0.0180 0.0020
Si 2.3200 0.1850 0.0020
Al 0.2970 0.1370 0.0020
Ca 11.280 5.1900 0.0020
P 3.3900 0.0120 0.0020
Otros 1.8450 0.7030 0.0860

Elemento

Control de agitacion

Indicador de presion
Control de temperatura - Sistema de agitacion

I

' 1] '
Sistema de cal!tamiento

Figura 15. Reactor Parr modelo 4848

Las condiciones de operacion para la hidrodesintegracion del crudo de 13°API fueron 40 kg/cm?,
380°C y 4 horas. La carga al reactor fue de 200 g de crudo y 5000 ppm de metal activo en el
catalizador.

2.2 FRACCIONAMIENTO DEL CRUDO

Las muestras de crudos hidrodesintegrados se fraccionaron siguiendo la norma ASTM D 2007-11
en cortes menores de 260°C, saturados, aromaticos, resinas, asfaltenos e insolubles en tolueno
como se indica en la Figura 16.

Inicialmente cada muestra de crudo se destilé atmosféricamente recuperando todos los cortes
menores a 260°C. Los fondos de destilacion se fraccionaron en maltenos e insolubles en n-heptano
mediante el proceso de desasfaltado. Los maltenos (DAO) se fraccionaron en saturados, aromaticos
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y resinas mediante el método de adsorcion arcilla-gel. Los insolubles en n-heptano mediante
extraccion con tolueno (método Soxhlet) se fraccionaron en asfaltenos e insolubles en tolueno.

El objetivo del fraccionamiento fue en todos los casos reunir la suficiente cantidad de muestra con
el fin de caracterizar cada una de las fracciones del crudo y poder realizar los analisis fisicos y
quimicos que se resumen también en la Figura 16.

CRUDO-CARGA

v

DESTILACION
ATMOSFERICA A
260°C

FONDOS

o DENIDAD F FRSCOSIDAD l
v DESTHACIONSIMULADA

v _ANAL SIS EL EMENTAL PRECIFTTACION

: —

» ANALISIS PFONA

INSOLUBLES EN
s HEFTANG

X v

ROTAEVAPORACION

EXTRACCION
SOXHLET

.

) v

INSOLUBLES EN
#HEPTANG

y

EXTRACCION

— [

SATTURADOS AROMATICOS ASFATTENOS

INSOLUBLES
ENTOLUENGC

» PESG MOLECULAR ¥ DISTRIBUCIONDE l

PESOS MOLECULARES POR FPIC <
; DIFRACCION DE RAYOS X
» ANALISTS ELEMENTAL (CHONS) *
» RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR H

Figura 16. Metodologia para la separacion y caracterizacion de las fracciones SARA de acuerdo
al método ASTM D 2007-11
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2.2.1 Destilacién atmosférica

La destilacién atmosférica se realiza con el fin de fraccionar la muestra de crudo en un corte ligero
menor a 260°C y en fondos de destilacion ya que el método ASTM D 2007-11 aplica Unicamente
para hidrocarburos con puntos de ebullicion no menores a 260°C. Esto se hace con el fin de evitar
la pérdida de muestra durante el procedimiento de evaporacion del disolvente lo cual afectaria la
cuantificacion de las fracciones SARA.

El sistema de destilacion atmosférica se muestra en la Figura 17.

. Termometro de mercurio modelo LAUKAOQO007C (intervalo -2 a 300°C y precision + 2°C)
. Adaptador de termometro

. Cabezal de destilacion

. Autotransformador de variable —

. Matraz de destilacion (500 mL) ‘ AR J
. Manta calefactora & 5

. Salida de agua

. Entrada de agua

. Matraz receptor (200 mL)

10. Adaptador de vacio

11. Soporte

12. Condensador Liebig

O©CoOoONO OIS~ WN B

Figura 17. Equipo de destilacion atmosférica
La destilacion se llevé a cabo de la siguiente manera:

a. Se registro el peso del matraz receptor vacio y del matraz de destilacion para luego pesar
en este Ultimo 150 g de muestra (carga).
Se monto el equipo como se muestra en la Figura 17, conectando en el matraz, el cabezal
de destilacion, el adaptador del termometro, el termometro, el condensador Liebig, el
adaptador y el matraz receptor. Se usé grasa de silicon y adaptadores para mantener unidas
todas las juntas esmeriladas y evitar fugas en el equipo. Se aseguré que la altura del bulbo
del termometro quedara a la altura de la salida de los gases hacia el condensador Liebig.
Se conectaron las mangueras de entrada y salida de agua de enfriamiento.
Se encendio el bafio de enfriamiento y se ajusto la temperatura de agua a 10°C.
Se ajustd la potencia del autotransformador de variable inicialmente a 60% y se fue
incrementando proporcionalmente con la temperatura del hidrocarburo en el matraz de
destilacion para recolectar los cortes de hasta 260°C.
Al finalizar el fraccionamiento de todo el corte de 260°C, se suspendio el calentamiento, se
dejo enfriar el equipo para desmontarlo y pesar ambos matraces.
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Finalmente, el porcentaje peso de los ligeros (cortes <260°C) y el de fondos (cortes >260°C) se
calculd de la siguiente manera:

Peso del matraz con ligeros (g)]—[Peso del matraz vacio (g)
8 g)l-I[ 8)l x 100% @)
Peso de la carga (g)

Ligeros (%p) = [

Peso del matraz con fondos —[Peso del matraz vacio
(@]-I[ (g)] % 100% 3)

[
0, =
Fondos ( /Op) Peso de la carga (g)

2.2.2 Desasfaltado

El proceso de desasfaltado que se llevd a cabo para obtener el DAO, los asfaltenos y los insolubles
en tolueno a partir de los fondos de destilacion de cada una de las muestras de crudo siguiendo los
procesos de separacion que se presentan en el diagrama de flujo de la Figura 18 y que se describen
a continuacion.

1. Mezcla de ‘smﬂ

fondos y n-

heptano 5. n-heptano

. .. Rotaevaporacién
Precipitacién Filtraciéon
al vacio l

4. Insolubles en n-heptano + DAO

7. n-heptano {13 8. DAO + n-heptano

13. Tolueno

10. Tolueno [

> . IR 4. Asfaltenos

Extraccién |12. Tolueno + asfaltenos
Soxhlet
Figura 18. Obtencion del DAO, asfaltenos e insolubles en tolueno mediante el proceso de

desasfaltado
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2.2.2.1 Precipitacion de insolubles en n-heptano

La sedimentacion de los insolubles en n-heptano consistié en el fraccionamiento de los fondos de
destilacion utilizando una relacion masica de disolvente/hidrocarburo de 5:1 31 a una presion en
atmosfera de nitrogeno de 25 kg/cm? y una temperatura de 60°C. Esta separacion se llevd a cabo
de manera discontinua con un tiempo de sedimentacion de 12 horas usando como recipiente para
la precipitacion un reactor marca Parr modelo 1370 HC2 de 2 L de capacidad. Este equipo cuenta
con un controlador de temperatura, sistema de agitacion, manometro, transductor de presion,
valvula de alivio conectada a la linea de seguridad, asi como conexiones para alimentacion y el
desfogue del nitrégeno como se muestra en la Figura 19.

Linea de seguridad

Soporte del agitador

Pk

Controlador de
temperatura y velocidad
de agitacion

-
{ﬂoo!

N
I

T
R
0
G
E
N
0

] Desfogue

%
n

== Nitrogeno

Fondos+ n-heptano
— Agitador

Figura 19. Diagrama del equipo de desasfaltado

Se empled n-heptano (C7Hi6) de grado técnico con pureza mayor al 90% para la precipitacion de
los diferentes fondos de destilacion de los crudos y sus propiedades se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Propiedades del n-heptano

Propiedad

Método Especificacion

Densidad a 15°C

Color Saybolt

Corte de destilacion, °C
indice de bromo, mg Br/100 g
Aromaticos, %vol. max.
Benceno, %vol. max.

Azufre, ppm, max.

ASTM D 4052 0.690 — 0.698
ASTM D 156 >+ 30
ASTM D 1078 90 - 100
ASTM D 2710 <50
ASTM D 2600 0.500
ASTM D 2600 0.005
ASTM D 4045 <=1




El procedimiento seguido para la precipitacion de los insolubles en n-heptano fue el siguiente:

a. Se pesaron y registraron las masas de los fondos de la destilacion (toda la cantidad recuperada
en el proceso de destilacidn), la tapa y el cuerpo del reactor Parr.

. El'hidrocarburo se mezcl6 con n-heptano en una relacion de disolvente/hidrocarburo de 5:1 g.
La mezcla se homogenizd y se vacié en el recipiente del reactor Parr.

. Se colocé la tapa del reactor sobre el recipiente, se peso y registro la masa total del equipo con
carga y sin bridas.

d. Se ajustaron las bridas del equipo apretando sus seis pernos usando un torque de 15 kg/cm?.

. Se conectd la valvula de alivio a la linea de seguridad y se verificd que las valvulas estuvieran
completamente cerradas y que las conexiones eléctricas estuvieran conectadas adecuadamente.
Se conecto el transductor de presion y el termopar dentro del termopozo del equipo.

. Se presurizo a temperatura ambiente el equipo usando nitrégeno a una presion de 25 kg/cm?.

. Se dejo el equipo presurizado durante una hora con el fin de constatar la hermeticidad del
mismo, de lo contrario, se revisaron y corrigieron las fugas en los accesorios.

Se encendio el sistema de calentamiento del equipo y se ajusto la temperatura de separacion a
60°C. Igualmente se encendio la agitacion a 900 rpm.

Transcurridos 20 minutos aproximadamente, se alcanzé la temperatura de 60°C y se mantuvo
la agitacion por 30 minutos mas.

. La temperatura se mantuvo a 60°C durante una hora mas, manteniendo el sistema en reposo
permitiendo asi la precipitacion de los insolubles en n-heptano.

Finalizado el calentamiento y para garantizar la total precipitacion de los insolubles en n-
heptano, el equipo se dejé enfriar hasta temperatura ambiente y en reposo durante 12 horas.

. Transcurrido ese tiempo se abri6 la valvula de desfogue para despresurizar el equipo liberando
el nitrégeno.

. Se desconecto el equipo y se removieron las bridas de ajuste de la tapa del recipiente.

0. Se pesO y registrd la masa del recipiente con tapa y con la mezcla obtenida.

2.2.2.2 Filtracion al vacio

La filtracion al vacio se llevd a cabo con el fin de realizar la separacion de los insolubles en n-
heptano que pudieran quedar ain suspendidos en el liquido, recolectar los insolubles en n-heptano
depositados en el fondo del recipiente y lavar con n-heptano el precipitado recolectado en el filtro
para remover los maltenos remanentes.

El procedimiento de filtracion al vacio es similar al recomendado por el método ASTM D 3279
usado para la cuantificacion de asfaltenos 4. Este método es el mas apropiado para la separacion
de la remocidn de los insolubles en n-heptano porque los tamafios de particula y la aglomeracion
del precipitado hacen dificil la filtracion atmosférica. El equipo que se montd para realizar la
filtracion al vacio se muestra en la Figura 20. Los filtros usados fueron de microfibra de borosilicato
marca Whatman™ de 110 mm de diametro.
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Trampa de hielo seco
\ _ Embudo Biichner

Bomba de vacio X7 FalN — Adaptador de hule

Matraz filtracion kitazato

Figura 20. Filtracion de insolubles en n-heptano

El procedimiento que se siguié para la filtracion al vacio de los insolubles en n-heptano fue el
siguiente:

Se pesaron y se registrd la masa de dos filtros de borosilicato Whatman (previamente secados
a110°C en una estufa), asi como el embudo Blichner y el matraz Kitazato.

Se ajustd el embudo Biichner al matraz Kitazato y se colocaron los filtros en el fondo del
embudo.

Se encendio6 la bomba de vacio, colocando hielo seco suficiente en la trampa para evitar el
arrastre de vapores de n-heptano que pudieran dafar la bomba.

La mezcla n-heptano/DAO se vertio lentamente a temperatura ambiente al embudo Biichner.

Una vez vaciada la mezcla del recipiente, se removieron los sedimentos depositados en el
fondo del mismo y del agitador, los cuales se agregaron al embudo Buichner.

El recipiente del equipo de desasfaltado y el sistema de agitacion se lavo con n-heptano (150
mL aproximadamente) hasta remover los residuos para reducir las pérdidas de muestra.

Los solidos depositados en los filtros se limpiaron agregando n-heptano hasta que el liquido
obtenido de la filtracion fuera incoloro (aproximadamente 200 mL). La torta filtrante de los
insolubles en n- heptano se muestra en la Figura 21.

Al término de la filtracion se retird el embudo Buchner y los filtros; estos ultimos se colocaron
en una estufa a 80°C para el secado de los insolubles en n-heptano por un periodo de una hora.
Finalmente se registro el peso de la torta filtrante sin disolvente.

Figura 21. Insolubles en n-heptano precipitados

25




2.2.2.3 Extraccion Soxhlet

La extraccion Soxhlet con n-heptano fue el método usado para remover los maltenos aun presentes
en los insolubles en n-heptano recuperados en la filtracion al vacio, asi como también para separar
los insolubles de tolueno de los asfaltenos, estos Gltimos presentes en la fraccion de insolubles en
n-heptano.

La fraccion de maltenos recuperada por extraccion Soxhlet con n-heptano corresponde
principalmente a las resinas, las cuales son solubles en este disolvente pero que se cree estan unidas
fuertemente a los asfaltenos a través de diferentes tipos de fuerzas de Van der Waals formando
micelas. Esta conformacion o agregacion es la que facilita la dispersion de los asfaltenos dentro
del hidrocarburo 41,

En el caso de la extraccion Soxhlet con tolueno, ésta se efectud con el objetivo de remover los
insolubles en tolueno de la fraccion de asfaltenos. Los insolubles en tolueno corresponden
principalmente al catalizador mineral gastado debido a que no hay una formacién apreciable de
coque a las condiciones moderadas a las que se realizo la hidrodesintegracidn en fase dispersa y al
contenido bajo de sedimentos en el crudo usado de alimentacion (0.18% peso) 421,

El montaje y los equipos usados para la extraccion Soxhlet se muestran en la Figura 22. Los dedales
de extraccion Soxhlet usados fueron de celulosa de la marca Whatman™ No. 2800-432, de un
tamafio de 43 mm de didmetro, 123 mm de longitud y 1 mm de espesor.

Refrigerante

Entrada de agua

Regreso del disolvente+ DAO

Figura 22. Equipo de extraccion Soxhlet para lavado de insolubles en n-heptano

Las propiedades del n-heptano y tolueno utilizados se muestran en las Tablas 8 y 9,
respectivamente.




Tabla 9. Propiedades del tolueno

Propiedad Método Especificacion

Densidad a 20°C ASTM D 4052 0.869-0.873
Composicion, %p

Tolueno 90-100%
Xileno Por Espectrometria de Masas <10%
Benceno <2%
Etil-benceno <4%
Punto de Ebullicion, °C ASTM D 1078 108-112

El procedimiento general para la extraccion Soxhlet fue:

a.
b.

Se pesaron los dedales de extraccion previamente secos a 110°C en la estufa.

Se agregd la muestra previamente pesada con una precision de + 1 mg a los dedales de
extraccion, sin exceder los 5 g de muestra por dedal.

En el matraz Erlenmeyer se colocaron 400 mL de disolvente (n-heptano para la extraccion
de maltenos en los insolubles en n-heptano y tolueno para la purificacion de los asfaltenos).
Se montd el equipo de extraccion Soxhlet tal como se muestra en la Figura 22, poniendo el
dedal en el tubo de extraccion.

Se encendi6 el bafio de enfriamiento y se ajustd el calentamiento al 60% de potencia del
calentador en el caso de la extraccion con n-heptano y 90% de potencia del calentador en
el caso de la extraccion con tolueno.

Se extrajo la muestra por aproximadamente 10-12 horas a una velocidad de condensacion
de 1-2 gotas/segundo, cuidando que el llenado y vacio del tubo de extraccién Soxhlet
ocurriera durante al menos una hora.

Una vez el disolvente en el tubo de extraccion y el que desciende por el sifén adquiere una
apariencia incolora se suspendio el calentamiento y se dejo enfriar el equipo a temperatura
ambiente.

Se desmonto el equipo de extraccion y los dedales se secaron en el horno a una temperatura
de 80°C con el fin de remover el disolvente.

El disolvente con los maltenos recuperados se combinaron con la mezcla maltenos/n-
heptano recuperada de la filtracion al vacio para su posterior separacion del n-heptano.

En el caso de la extraccion con tolueno, la solucion se evaporo lentamente a 90°C con el
fin de recuperar los asfaltenos pesando la solucién en intervalos de 10 minutos. El
disolvente se consider6 totalmente removido cuando el peso perdido por evaporacion entre
dos medidas consecutivas fue menor a 10 mg.

En ambos casos, los insolubles en n-heptano o los insolubles en tolueno se calcularon como:

IP (%p) = “== x 100 (4)




Donde

IP: Insolubles en n-heptano o insolubles en tolueno purificados

IA: gramos de insolubles en n-heptano o tolueno antes de la extraccion Soxhlet
ID: gramos de insolubles en n-heptano después de la extraccion Soxhlet

CT: gramos de crudo muestra (150 g).

En el caso de la extraccion de los asfaltenos, la cantidad de asfaltenos recuperada fue calculada
de la siguiente manera:

Asfaltenos (%p) = % Insolubles en heptano — % Insolubles en tolueno (5)
2.2.2.4 Evaporacion con rotavapor

La evaporacion con rotavapor (rotaevaporacion) se empled para llevar a cabo la separacion del
DAO y el n- heptano recuperados tanto en la filtracion al vacio como en la extraccion Soxhlet con
n-heptano de los insolubles en n-heptano. En la Figura 23 se muestran los principales elementos
que conforman al rotavapor utilizado.

Tubo de condensacion (tipo espiral)
Matraz redondo de recoleccion de disolvente
Trampa de hielo seco

Equipo de vacio para reducir la presion interna del
sistema

Agua de enfriamiento con recirculacion

Bafio Maria regulable

Pedestal asociado a un motor de rotacién variable
. Matraz redondo de evaporacién
. Columna de altura regulable

10. Plancha de calefaccidon regulable

Figura 23. Separacion del DAO y el n-heptano

El procedimiento seguido en la evaporacion con rotavapor fue el siguiente:

a. Se revolvieron las mezclas de DAO/n-heptano obtenidas de la filtracion al vacio y de la
extraccion Soxhlet con n-heptano de los insolubles en n-heptano en un matraz de bola con
fondo plano de 1000 mL.

Se peso el matraz redondo de 1 L y se agregaron aproximadamente 700 mL de la mezcla
DAO/n-heptano. Se pesd y registré la masa de la mezcla de DAO/n-heptano agregada al
matraz redondo.

Se hizo el montaje del matraz redondo de 1 L al equipo de rotaevaporacién, conectando el
condensador al bafio de enfriamiento y a la bomba de vacio con trampa de hielo seco.

d. Se colocé hielo seco a la trampa de vapor y se encendio el bafio termostatico.
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Se encendio el calentamiento y la agitacion del rotavapor (manteniendo la temperatura del
bafio Maria a 60°C y 150 rpm, respectivamente).

Se encendi6 la bomba de vacio manteniendo una presion manométrica de 10 mmHg.

Se destil6 durante 20 minutos aproximadamente hasta que no se condensaron mas vapores
de n-heptano.

Se suspendié el calentamiento y se apagd la bomba de vacio.

Se desmontd el matraz del equipo de destilacion, se pesé y se afiadiéo mas mezcla DAO/n-
heptano al matraz registrando el peso agregado, evitando que el matraz se llenara a mas de
3/4 partes de su volumen.

Se repitieron los pasos anteriores hasta destilar completamente la cantidad de DAO/n-
heptano recuperada.

Finalmente se desmont6 el equipo para dejar enfriar a temperatura ambiente el matraz y
pesar la cantidad de DAO obtenido, asi como su porcentaje de masa con respecto a la carga
de crudo (150 g) mediante la expresion siguiente:

Peso del matraz con el DAO (g)—Peso del matraz vacio
DAO (%p) = ® ®

Peso de la carga (g) x 100 (6)

2.3 FRACCIONAMIENTO SAR

El fraccionamiento SAR de las muestras de DAO obtenidas en la rotaevaporacion se llevo a cabo

siguiendo las recomendaciones del procedimiento ASTM D 2007-11. Los saturados, aromaticos y
resinas se separaron usando cromatografia liquida. La Figura 24 muestra el procedimiento general
para el fraccionamiento SAR.

Fondos de destilacion>260°C

Desasfaltado

Diluido con n-heptano
l

Adsorbido en arcilla-silice, Precipitado
Lavado con n-heptano

[ | | Insolubles en tolueno
n-heptano Tolueno Tolueno-acetona
¥ ¥ ¥ _
Resinas [l Asfaltenos

Figura 24. Fraccionamiento SARA

El fraccionamiento SAR consistio en una separacion inicial de los asfaltenos que pudieran aun estar
presentes en ellos mediante la adicion de un exceso de n-heptano.
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Para la separacion se usaron los siguientes reactivos:

v Heptano (C7His) de grado técnico marca Meyer con pureza mayor al 90% para la
precipitacion de los asfaltenos y la separacion cromatografica en la columna de silica gel
de los saturados.

Tolueno (CsHsCH3) de grado técnico marca Meyer con una pureza mayor al 95%, para la

extraccion de los aromaticos y la desorcion de las resinas.

Acetona ((CH3)2CO) de grado técnico marca Meyer con una pureza de 99-100% para la
desorcion de las resinas.

Cloruro de calcio anhidro marca Fermont (malla 20), 97.7% pureza para la deshidratacion.
Arcilla adsorbente; Attapulgus Clay (Atapulguita) 30/60, no. de lote: 3120327 (Farcoven
Products, Inc.) de 500 a 250 p en las columnas de separacion.

Gel de silice activado grado 12, no. de lote: 3348 (Farcoven Products, Inc.) para la columna
de separacion de aromaticos.

Los equipos y materiales utilizados en el fraccionamiento SAR se muestran en la Figura 25.

v'Columna de adsorcion v Aparato de extraccion

Columna superior
) r

J v'Condensador

310 £ 10 mm ——p]

v'Vasos de precipitados-500 mL

Columna inferior v'Receptor de tolueno

I v Adaptador

v'Junta flexible
Q

am’ v'Matraz de fondo
W redondo, 3 cuellos

v" Frascos de \

vidrio (30 mL)

v'Receptor de saturados
+disolvente 500 mL

' ©:
v’ Baiio termostatico (é & )
v' Balanza analitica g‘\\ e’ ﬁﬁ
~f 4
A~

v’ Autotransformador
—/ < de variable v" Filtro de microfibra
=" ] A :’\\\

de vidrio

v

v'Plancha de calentamiento \ MJ SR
-~ D v Reloj de vidrio

v' Lana de vidrio
Figura 25. Equipos y materiales para el fraccionamiento SAR
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Por cada tipo de crudo analizado se realizaron cuatro separaciones SAR para obtener suficiente
muestra de cada fraccion para su caracterizacion. Las técnicas y las cantidades requeridas para cada
una de las caracterizaciones se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Pruebas y cantidad de muestra recuperada para la caracterizacion de las fracciones
SARA

Saturados  Aromaticos Resinas Asfaltenos

- (@) () (9) ()
Peso molecular y distribucion de 05 05 05 3.0
pesos moleculares por HPLC
Anélisis elemental (CHON) 0.5 0.5 0.5 0.5
Azufre (S) 2.0 2.0 2.0 2.0
Resonancia magnética nuclear *H 0.5 0.5 0.5 0.5
Difraccion de rayos X - - - 1.0
Total de muestra requerida 3.5 3.5 3.5 7.0

PRUEBA

2.3.1 Remociodn de insolubles en n-heptano remanentes

A pesar de que la mayor parte de los insolubles en n-heptano se precipitaron previamente en el
proceso de desasfaltado, el uso de columnas con arcilla absorbentes en el método ASTM 2007-11
requiere que la muestra esté totalmente libre de sélidos porque de lo contrario podrian ocurrir
taponamientos dificultando la separacion cromatografica. Estas cantidades de insolubles en n-
heptano son pequefias en el DAO y corresponden principalmente a asfaltenos y cantidades bajas
de insolubles en tolueno que se deben separar de la muestra mediante un exceso de n-heptano.

Para llevar a cabo la remocién de insolubles remanentes de las muestras de DAO se llevé a cabo
el procedimiento siguiente:

1. Se pesaron 10 g de DAO en un vaso de precipitados de 250 mL previamente pesado.
2. Se agregaron 60 mL de n-heptano al vaso de precipitados y se homogeniz6 bien la mezcla
resultante.
Se calento con agitacion constante la mezcla en un bafio Maria a 60°C durante 20 minutos.
. Se dejo reposar la mezcla por 30 min a temperatura ambiente.
. Se peso un filtro de microfibra de vidrio tipo Whatman™ No. 1820-110 previamente seco
a 110°C.
Se filtr6 la mezcla a temperatura y presion ambiente, recolectando los insolubles en n-
heptano en el filtro.
Se enjuag6 el vaso de precipitados con n-heptano (20 mL aproximadamente) que contenia
la mezcla y se vertio lentamente el enjuague sobre el papel filtro como se muestra en la
Figura 26.




8. Se agregd suficiente n-heptano lentamente al filtro hasta limpiar completamente los
sedimentos. El liquido filtrado se conservo para usarse en la separacion cromatogréfica.

5

Figura 26. Filtracion de la muestra DAO

9. Finalmente, el papel filtro se extrajo del embudo y se sec6 a 110°C en la estufa (los
insolubles en n-heptano recolectados fueron pequefias cantidades impregnadas en el papel
filtro).

10. El porcentaje en peso de insolubles en n-heptano para esta separacion se calculé usando la
ecuacion (7), teniendo en cuenta que el peso de la muestra corresponde a la masa de crudo
usada (10 g).

Peso del filtro con s¢lidos (g)—Peso del filtro limpio(g)
Peso de la muestra (g)

Insolubles en n — heptano (%p) = x 100 (7)

2.3.2 Separacion de saturados, aromaticos y resinas (SAR)
La separacién SAR comienza efectuando el montaje que se muestra en la Figura 27 conformado

principalmente por dos columnas de separacion montadas una sobre la otra tal como se indica en
lanorma ASTM D 2007-11.

Columna superior .
p Lana de vidrio

Columna inferior
Gel de silice
Receptor de saturados

Figura 27. Columnas de separacion SAR
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En la columna inferior se colocaron 200 g de gel de silice en la parte inferior y 50 g de arcilla de
Atapulguita en la parte superior (Figura 27) donde se retienen los compuestos menos polares como
son la fraccion de aromaticos.

En la columna superior se colocaron 100 g de arcilla de Atapulguita en donde se retienen los
compuestos mas polares, es decir las resinas. Sobre la superficie de arcilla activada se colocé un
pedazo de lana de vidrio de alrededor de 25 mm con el fin de mejorar la distribucion y reducir la
velocidad de la fase movil.

2.3.2.1 Saturados

El procedimiento para la obtencion de los saturados es el siguiente:

1.

Se afadieron 25 mL de n-heptano en la columna superior permitiendo que se eluyera y
mojara la arcilla y la silica gel.

Se carg0 a la columna la muestra diluida obtenida en la remocién de insolubles remanentes.
Se lavo con n-heptano el vaso de precipitados que contenia la muestra y se afiadieron los
lavados a la columna.

Después de verter toda la muestra diluida, se lavaron las paredes de la columna por encima
de la arcilla libre de muestra con n-heptano, cuidando que el aire no entrara en el lecho de
arcilla.

Posteriormente se cargé mas n-heptano a la columna superior (400 mL aproximadamente)
para mantener el nivel de 25 mm por encima del nivel de la fibra de vidrio y lavar la porcién
de saturados de la muestra de los adsorbentes.

Se recolectaron aproximadamente 280 +/- 10 mL de saturados disueltos en el n-heptano de
la columna inferior en un vaso de precipitados de 500 mL como se observa en la Figura 28.
Se desconectaron las dos secciones para permitir que la columna inferior continuara el
drenado en el receptor. Se afiadieron 20 mL de n-heptano como lavado final a la columna
inferior.

Una vez drenada la columna inferior, se procedi6 a evaporar el disolvente y obtener la
fraccion de saturados.

Figura 28. Montaje del sistema para la obtencion de saturados
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2.3.2.2 Aromaéticos

Los aromaticos se absorbieron en la columna de silica gel y para recuperar esta fraccion se realizo
el procedimiento siguiente:

1.

Se lavo adicionalmente la seccién superior con n-heptano (150 mL aproximadamente),
manteniendo el nivel 25 mm con respecto a la superficie de la fibra de vidrio para asegurar
la elucion de toda la fraccion de arométicos.

En un matraz de fondo redondo de tres bocas de 500 mL se agregaron 200 mL de tolueno.
Se desmontaron las columnas de separacion y la columna inferior de silice gel se conecto
al matraz de tres bocas y se monto el aparato de extraccion de la Figura 29.

Condensador

Aparato de extraccion

Columna inferior

Matraz de 3 cuellos

Manta calefactora

Figura 29. Montaje del sistema para la obtencion de aromaticos

Se encendid el bafio termostatico y ajusto la temperatura de agua de enfriamiento a 10°C.
Igualmente se calentd el matraz a 110°C.

Una vez los vapores de tolueno empiezan a condensar, se ajusté el calentamiento para que
el tolueno eluyese a una velocidad de 10 mL/min durante al menos dos horas.

Se extrajo el tolueno acumulado (50 mL aproximadamente) en la parte superior del equipo
de extraccion por medio de la valvula a un vaso de precipitados de 100 mL.

Se desconecto el bafio termostatico y la fuente de calentamiento para dejar enfriar el equipo
de extraccion a temperatura ambiente.

Se desmontd el equipo de extraccion para vaciar el contenido del matraz de tres cuellos a
un vaso de precipitados de 500 mL junto con el drenado de la columna superior.

Se evaporo el tolueno para obtener la fraccion de aromaticos.




2.3.2.3 Resinas

En el caso de las resinas, estas se absorbieron en la columna de arcilla de Atapulguita y para
recuperar esta fraccion se efectud el siguiente procedimiento:

1. Se conectd la parte inferior de la columna a un embudo de decantacion.

2. Se adiciond en la columna superior una mezcla 50-50 en volumen de tolueno-acetona (150
mL: 150 mL).
Se recolecto el efluente en el embudo de decantacion.
Se agregaron 10 g de CaCl al embudo de decantacion, se agitd la mezcla y se dejo reposar
por 10 min.
Se filtré la mezcla empleando un filtro de microfibra de vidrio (tipo Whatman™ No. 1820-
110) con ayuda de un embudo.
Se enjuagd el embudo de separacion, el papel filtro y el vaso de precipitados limpio de
resinas y disolventes con suficiente n-heptano como se ilustra en la Figura 30.
La mezcla filtrada recolectada en un vaso de precipitados (500 mL) se sometio a
calentamiento para evaporar los disolventes y obtener las resinas.

gura 30. Filtracion

2.3.2.4 Evaporacion de las mezclas

Los vasos de precipitados que contenian las mezclas de cada fraccion (saturados, aromaticos y
resinas) con disolvente se colocaron sobre una plancha de calentamiento a una temperatura de 100-
105°C para evaporar el disolvente presente en cada una ellas como se muestra en la Figura 31.

Figura 31. Evaporacion del disolvente en las fracciones SAR
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Cuando ya se habia evaporado la mayor cantidad de disolvente y en el vaso de precipitados
quedaban cerca de 15 mL, las mezclas se trasvasaron a frascos de 30 mL previamente pesados y
etiquetados. Los vasos de precipitados se enjuagaron con aproximadamente 10 mL de n-heptano
(para saturados) o tolueno (para aromaticos y resinas). Los liquidos de enjuague fueron vertidos a
los frascos respectivos segun la muestra extraida.

Se continud la evaporacion en los frascos hasta que las muestras adquirieran una consistencia
viscosa. A partir de ese momento se continud una evaporacion moderada pesando el recipiente en
intervalos de 10 minutos. Una vez la diferencia de pesos entre dos medidas consecutivas fuera
menor a 10 mg, se suspendio el calentamiento para dejar enfriar a temperatura ambiente la muestra
obtenida y pesar su masa final.

Finalizada la evaporacion, la cantidad de cada fraccion recuperada se calcul6 mediante las
ecuaciones siguientes:

Saturados %masa Esx 100 (8)

Aromaticos %masa EAX 100 9)

Resinas %masa = ERX 100 (10)

Donde

C = gramos de muestra

S = gramos de saturados obtenidos del frasco
A = gramos de aromaticos obtenidos del frasco
R = gramos de resinas obtenidas del frasco

Para normalizar los valores de cada fraccion SARA tomando en cuenta como carga todo el DAO
obtenido se emplearon las expresiones siguientes:

100 %
%p total exp

frorm(8) = fexp (g) X (11)

f d norm
Drorm(8) = Dexp (g) X R @) (12)

(DAOexp+Asfexp+Ins. en toluenoegxp)g

DAOnorm(8) (13)

fhorm total (8) = fhorm (8) X DAO1(2)

Donde

frorm= saturadoSnorm; aromaticoSnorm; resinasnorm; fondo norm; ligerosnorm; asfaltenosnorm. (Asfaltenos
presentes en la remocion de insolubles en n-heptano para el fraccionamiento SAR)




fexo= saturados; aromaticos; resinas; fondos; ligeros; asfaltenos. Obtenidos experimentalmente
(Asfaltenos obtenidos de la remocidn de insolubles en n-heptano para el fraccionamiento SAR)

%p total exp= %peso total experimental de las salidas de una seccion: destilacion, desasfaltado o
fraccionamiento SAR que depende de la corriente a calcular.

Dnorm= DAOnorm; Asfaltenosnorm; Insolubles en toluenonorm. (Asfaltenos obtenidos en el proceso de
desasfaltado)

Dexp= DAOexp; Asfexp; Ins. en toluenoexp. (DAO, asfaltenos e insolubles en tolueno obtenidos
experimetalmente en el proceso de desasfaltado)

DAOuti= DAO utilizado como carga experimental

friorm totar= SaturadoSnorm; aromaticoSnorm; resinasnorm; asfaltenosnorm. (Usando todo el DAOnorm COMO
carga)

2.4 CARACTERIZACION DE MUESTRAS
Una vez obtenida la fraccion de fondos, ligeros, DAO, saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos

de cada crudo hidrodesintegrado, sin catalizador y de 13°API, se procedid a caracterizar dichas
fracciones con respecto a sus propiedades fisicas y quimicas como se muestra en la Figura 32.

MUESTRAS TECNICAS DE CARACTERIZACION MUESTRAS

FONDOS v DENSIDAD Y VISCOSIDAD
v" DESTILACION SIMULADA

v" ANALISIS ELEMENTAL (CHONS)
LIGEROS

v ANALISIS PIONA

SATURADOS v PESO MOLECULAR Y DISTRIBUCION DE
AROMATICOS PESOS MOLECULARES POR HPLC
v ANALISIS ELEMENTAL (CHONS)

RESINAS ¥ RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR /1
ASFALTENOS

v DIFRACCION DE RAYOS X

Figura 32. Técnicas de caracterizacidén de muestras

2.4.1 Caracterizacion del DAO, cortes ligeros menores a 260°C y fondos

Las técnicas siguientes se emplearon para analizar el DAO, fondos y los ligeros de cada crudo
hidrodesintegrado y el de 13°API.




Viscosidad y densidad cinematica
Destilacion simulada

Analisis elemental (CHONS)
Analisis PIONA (sélo para ligeros)

2.4.1.1 Densidad y viscosidad cinematica

La densidad, las viscosidades dinamica y cinematica se midieron en un densimetro/viscosimetro
digital de la marca Anton Paar modelo SVM 3000 Stabinger cuyo principio se basa en el método
ASTM D 4052 y ASTM D 7042 respectivamente, que tiene un intervalo de medicion de viscosidad
dinamica de 0.2-20,000 mPa s y de 0.65-3.00 g/cm? para la densidad en el intervalo de 15-105°C.

En este caso se midieron a 15.6, 20.0 y 25°C para los ligeros, mientras que para el DAO y fondos
se midieron a 15.6, 20.0, 37.8 y 54.4°C. La muestra se inyecta con una jeringa y se ajusta la
temperatura a la cual se desea realizar el analisis, proceso que tarda aproximadamente 1 min. El
equipo permite ajustar distintas temperaturas para analizar una misma muestra.

2.4.1.2 Destilacion simulada

La destilacion simulada de cada muestra se determin6 en un cromatografo de gases marca Agilent
Technologies 7890 A con inyector automatico, detector F (ID), columna 5 m x 0.53 mm x 0.09 um
para alta temperatura SS-High usando como disolvente el disulfuro de carbono bajo el
procedimiento descrito en el método ASTM D 7169-11.

2.4.1.3 Andlisis Parafinas, Isoparafinas, Olefinas, Naftenos y Aromaticos (PIONA)

Esta técnica de caracterizacion solo se realizo a los ligeros usando un equipo de cromatografia de
gases modelo Varian CD- 3800 con inyector automatico y un detector de ionizacién de flama F
(ID). Se usaron como control blanco, estandar de referencia (gasolina) y estandar de oxigenados
en una columna de100 m x 0.25 pm, como gas acarreador se utiliz Helio. El software utilizado
fue DHA (anélisis detallado de hidrocarburos) bajo el principio del método ASTM D 6730-11.

2.4.2 Caracterizacion de las fracciones SARA

Las técnicas de caracterizacion que se llevaron a cabo para las fracciones SARA fueron las
siguientes:

Peso molecular y distribucion de pesos moleculares por HPLC
Analisis elemental (CHONS)

Resonancia magnética nuclear (RMN) *H

Difraccion de rayos X (sélo para asfaltenos)




2.4.2.1 Peso molecular y distribucion de pesos moleculares por Cromatografia liquida de
rendimiento alto (HPLC)

La distribucion de pesos moleculares y el peso molecular promedio de las muestras se realizaron
por cromatografia de permeacion en gel (GPC) en un sistema de HPLC Agilent Serie HP 1100,
cuenta con una columna PLG de 5 um con detector de indice de refraccion usando un gel acuoso-
OH MIXED-H. La muestra se diluyd en una concentracion de 1 g/L usando tetrahidrofurano como
eluyente con un caudal de 1 mL/min.

2.4.2.2 Andlisis elemental (CHONS)

El andlisis elemental se llevd a cabo bajo el principio del método ASTM D 5291. EIl equipo
utilizado fue un analizador modelo Perkin EImer CHNS-O Analyzer 2400 Series Il. El estandar de
referencia usado para la calibracion del equipo fue cistina (29.99% C, 5.03% H, 11.66% N vy
26.69% S), que tiene la formula molecular CeH12N204Ss.

El fundamento de operacidn se basa en la combustidn de la muestra que convierte sus componentes
organicos a gases como son COz, H20, N2 y SO.. Cada gas se cuantifica como una funcion de su
conductividad térmica.

2.4.2.3 Resonancia magnética nuclear (RMN) H

La resonancia magnética nuclear de H se realizd en un espectrometro de resonancia magnética
nuclear de liquidos Bruker avance 111 TM a 300 MHz para proton.

Se utiliz6 una solucion de cloroformo deuterado (CDCIs) con un angulo de inclinacion de 75°
usando un tubo de 5 mm de didmetro y con una amplitud de la sefial espectral de 220 ppm. Se
adiciond acetilacetonato de cromo (C1sH21CrOg) para asegurar el relajamiento total del momento
magnético nuclear. Se usé tetrametilsilano (TMS) como estandar interno de referencia.

2.4.2.4 Difraccion de rayos X

Los rayos X se pueden utilizar para explorar la estructura de la materia cristalina mediante
experimentos de difraccion de rayos X y para que exista dicha difraccion se debe cumplir con la
ley de Bragg, en el que la longitud de onda (1) debe ser igual a 2 veces la distancia interplanar (dm
A) por el seno del angulo incidente y se denota con la ecuacion siguiente:

A=2dy Sen®0 (14)

Las mediciones por difraccion de rayos X de los asfaltenos, se llevaron a cabo en un difractometro
modelo Siemens D500 con radiacion proveniente de una fuente de Cu K, con una longitud de
onda A=1.5416 A operando a 35 kV y 35 mA. Los escaneos se realizaron en el intervalo 20 de 4 a
40° con una velocidad de escaneo de 0.02°/s. Se utilizé una muestra de 0.1 gramos de asfaltenos
mismos que se colocaron sobre un portamuestras de aluminio.




La difraccion de rayos X es una tecnica Util para estudiar los aglomerados cristalinos de asfaltenos.
La técnica se ha utilizado para determinar la distancia entre hojas aromaticas (dm, A) & 47 que se
basa de la ley de Bragg como se describe a continuacion:

_ A
~ 2Sen®

dym (15)

La altura promedio del apilamiento de hojas aromaticas perpendicular al plano del agregado
molecular (Lc) se calcula con la siguiente relacion:

L. = 0.9 wcos® (16)
Donde o es la amplitud a la altura media del pico en radianes.

El nimero de hojas o capas aromaticas se calcula con la siguiente ecuacion:

Lc
M_E-I_l

La distancia entre cadenas alifaticas se calcula con la siguiente relacion:

_sa
Y " 8sen®




CAPITULO I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 DESTILACION DE CRUDOS

Los balances de masa del crudo 13°AP1 y de los crudos hidrodesintegrados (mejorados) en funcion
al tipo de catalizador en la etapa de destilacion atmosférica se resumen en el diagrama de flujo que
se muestra en la Figura 33 y la Tabla 11 donde se aprecia que durante este proceso se tuvieron
pérdidas de masa < 2% peso. Estas pérdidas son bajas y se deben al trasvase, evaporacién y pesado
de los productos de destilacion.

—> @ Ligeros

DESTILACION
@—) ATMOSFERICA
HASTA 260°C

— @ Fondos

Figura 33. Diagrama de flujo de destilacion atmosférica

Tabla 11. Balance de masa experimental de la destilacion

Carga Ligeros Fondos Pérdidas

Crudo @ @ ©p) (@ () (@ (%p)
13°API 150.00 25.79 17.19 12210 8140 211 141
S/catalizador 150.00 2990 1993 11725 78.17 2.85 1.90
Feo03 150.00 41.15 27.43 10589 7059 296 1.97
Magnetita 150.00 33.37 2225 11432 76.21 231 154
Hematita A 150.00 3543 23.62 11190 7460 267 1.78

Como la cantidad de pérdidas de masa en la experimentacién es pequefia se pueden normalizar los
resultados como se muestra en la Tabla 12.

A severidad baja a las que se obtuvieron los crudos hidrotratados con diferentes catalizadores
minerales (magnetita y hematita A) y analitico (Fe20s3), el mejoramiento de las propiedades con
respecto al crudo pesado de 13°API y al crudo hidrodesintegrado sin catalizador se debe
principalmente al incremento de los cortes ligeros <260°C y a la reduccion de fondos de destilacion.

Los fondos de destilacion de los crudos mejorados con catalizador son menores comparados con
los fondos de los crudos 13°API y sin catalizador por la hidrodesintegracion catalitica debido a la
actividad de los catalizadores utilizados ya que sin el uso de éstos la reduccién no es tan
significativa (Tabla 12).

41




Tabla 12. Balance de masa normalizado de la destilacion

Carga Ligeros Fondos

(9) 9) (%op) 9) (%op)
13°API 150.00 26.16 17.44  123.84 82.56
S/catalizador 150.00 30.48 20.32 119.52 79.68
Fe2O3 150.00 4198 2799 108.02 72.01
Magnetita 150.00 33.89 2259 116.11 77.41
Hematita A 150.00 36.07 2405 113.93 75.95

Crudo

Con base en los rendimientos de los liquidos obtenidos de la hidrodesintegracion en fase dispersa
con respecto al crudo 13°API 21 se representan los rendimientos de las fracciones ligeras en la
grafica de la Figura 34 en donde los crudos mejorados tienen mayores rendimientos en las
fracciones ligeras con respecto al crudo mejorado sin catalizador estos valores incrementan
respectivamente segun el contenido de metal activo en el catalizador (Tabla 7). A pesar de que se
empled la misma cantidad de catalizador (5000 ppm) en los crudos hidrodesintegrados, la
diferencia entre ellos es la pureza del hierro en el mismo; por eso el mejoramiento de las
propiedades de los crudos hidrodesintegrados se debe, en parte, al aumento en el rendimiento de
las fracciones ligeras y, por ende, a la reduccion de los fondos a medida que se incrementa el metal
activo en el catalizador.
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Figura 34. Rendimiento de las fracciones ligeras con respecto al metal activo en el catalizador
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Obsérvese que el rendimiento de las fracciones ligeras es muy bajo (2.75%) cuando no se usa
catalizador en la hidrodesintegracion debido a que hay una formacién mas pequefia de cortes
ligeros porque la hidrogenacion es muy baja y tienen lugar las reacciones de propagacién de cadena
de los radicales libres que conduce a la formacion de hidrocarburos gaseosos y a las reacciones de
adicion de radicales que forman compuestos de peso molecular mayor.




Los mecanismos de reaccion de la hidrodesintegracion en fase dispersa no son bien conocidos,
pero se cree que se producen inicialmente por hidrodesintegracion térmica por medio de radicales
libres y su posterior hidrogenacion catalitica, inhibiendo asi las reacciones de condensacion [22, En
la hidrodesintegracion en fase dispersa en condiciones de severidad baja las fracciones de
destilacion media y pesada del crudo se transforman principalmente en cortes ligeros por debajo
de 260°C y fracciones de destilacion media respectivamente.

Los catalizadores minerales tienen un contenido menor de metales activos que producen crudo
mejorado con un menor contenido de cortes ligeros en comparacion con el catalizador de grado
analitico (Fe203). Esto es posiblemente porque los cristales de catalizador mineral tienen una
estructura cristalina mas organizada, sitios con vacantes de metal activo y una distribucion aleatoria
de sus compuestos no cataliticamente activos, lo que hace dificil absorber, disociar y transportar
hidrégeno a radicales libres. Por estas razones, inhiben a una proporcién mas baja las reacciones
de adicion de radicales libres y dan como resultado una formacion menor de compuestos ligeros y,
en consecuencia, un contenido mayor en los fondos de destilacion en los crudos.

3.1.1 Caracterizacion de productos

Las propiedades de los cortes ligeros menores que 260°C y los fondos de la destilacién se muestran
en la Tablas 13 y 14, respectivamente. En la Figura 35 se muestra la relacion H/C de las fracciones
ligeras y fondos de destilacion que se explican con detalle mas adelante.

B Ligeros BFondos
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13°API S/catalizador Fe,0, Magnetita Hematita A
Crudos

Relacién H/C

Figura 35. Relacion H/C de los productos de destilacion de los crudos analizados

La hidrodesulfuracién (HDS) de los ligeros y fondos de los crudos hidrotratados con respecto al
crudo 13°API y al contenido de metal activo en el catalizador se muestra en la Figura 36 que
posteriormente se explicara en la seccién de caracterizacion de los ligeros y fondos
respectivamente.
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Figura 36. Porcentaje de HDS de los productos de destilacion

3.1.1.1 Ligeros

Las propiedades de flujo de los ligeros (Tabla 13), viscosidad y densidad de los crudos
hidrodesintegrados con catalizador son ligeramente mejores con respecto al crudo 13°API y sin
catalizador, lo cual se debe al incremento en los cortes de destilacion <260°C, este cambio es
pequefio porque son mezclas de hidrocarburos con propiedades quimicamente similares, otra de
las razones es el aumento en la relacién H/C, en donde se observa un aumento en el contenido de
hidrégeno y disminucién en el contenido de carbono, las reacciones de hidrogenacion en la
hidrodesintegracion catalitica permite la conversion de compuestos de peso molecular alto a
moléculas con peso molecular menor, razon por la cual la viscosidad disminuye y la gravedad API
mejora con respecto al contenido de metal activo en el catalizador.

Como se puede ver en la Figura 35, en los crudos hidrodesintegrados la relacién H/C aumenta en
la fraccion de ligeros con respecto al crudo de 13°API (20.4% Fe,O3, 18.6% magnetita y 19%
hematita A) . Las propiedades de los ligeros se mejoran de acuerdo con el tipo y contenido de metal
activo en el catalizador. En el caso del crudo hidrodesintegrado sin catalizador el aumento en la
relacion H/C en los ligeros (14.9%) es menor con respecto a los crudos hidrodesintegrados con
catalizador solo por el rompimiento térmico de cadenas alifaticas y la presencia de reacciones de
condensacion 81,

La Figura 36 muestra que la reduccion del contenido de azufre es mayor en la fraccion de cortes
ligeros (<260°C) que en los fondos de destilacidén debido a que los enlaces C-S se desintegran mas
facilmente en moléculas de peso molecular bajo. También la reduccion del contenido de azufre
tanto en las fracciones de corte ligero como en los fondos de destilacion es mas alta en la
hidrodesintegracion catalitica que en la hidrodesintegracion térmica porque todos los catalizadores
estudiados promueven las reacciones de HDS con respecto al contenido de metal activo.
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El contenido de nitrogeno de los crudos hidrotratados en ambas fracciones de destilacion: ligeros
(Tabla 13) y fondos (Tabla 14) permanece constante debido a que en la hidrodesintegracion
catalitica se llevd a cabo a presion y temperatura baja, por lo tanto, las reacciones de
hidrodesnitrogenacion no ocurren en el proceso porque se requieren de presiones y temperaturas
altas para obtener cambios significativos en la disminucion del nitrégeno.

Tabla 13. Propiedades de la fraccion ligera de los crudos analizados.

Ligeros
13°API  S/cat Fe203 Magnetita Hematita A
Viscosidad @ 68°F, cSt 12.26 12.28 12.22 12.24 12.24
Gravedad API 56.93 57.01 57.75 57.47 57.55
Anélisis elemental, %p
C 85.63 84.39 83.78 83.95 83.85
H 11.70 13.24 13.78 13.60 13.64
o) 0.55 0.43 0.71 0.62 0.68
N 0.18 0.17 0.16 0.16 0.16
S 1.94 1.77 1.57 1.67 1.65
Destilacion simulada, %p
NLP 0.40 0.20 0.44 0.43 0.43
NMP 34.36 34.22 35.10 34.45 34.98
NPP 14.78 15.18 15.51 15.23 15.46
T 46.61 47.50 48.55 48.48 48.52
Q 1.94 0.81 0.24 0.75 0.40
GP 1.06 1.94 0.15 0.65 0.20
GLV 0.85 0.15 0.01 0.01 0.01
Anadlisis PIONA, %p
Parafinas 22.35 17.31 23.51 23.38 23.49
Isoparafinas 16.07 16.64 18.34 18.13 18.34
Olefinas 1.08 3.63 2.13 2.19 2.19

Naftenos 8.18 7.30 9.30 9.00 9.22
Aromaticos 1411 11.79 15.82 15.00 15.13
Pesados 38.21 43.33 30.90 32.30 31.63
NLP: nafta ligera primaria (<71°C), NMP: nafta media primaria (71-177°C), NPP: nafta pesada primaria (177-204°C),
T: turbosina (204-274°C), Q: queroseno (274-316°C), GP: gaséleo primario (316-343°C), GLV: gas6leo ligero de
vacio (343-454°C).

Propiedad

En la destilacion simulada de los ligeros se puede observar un aumento en las fracciones medias
en el corte de destilacion turbosina (T) de los crudos hidrotrotratados con respecto a los crudos de
13°API y sin catalizador, este incremento >4.0% se debe a la conversion de compuestos pesados a
ligeros de la parte de la reduccion de los fondos. El incremento es menor (1.9%) cuando no se usa
catalizador y durante la hidrodesintegracion ocurren reacciones de formacion de gases y conversion
a compuestos mas pesados tal es el caso en la reduccion de las naftas ligeras en un 50.0%.
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En el caso del incremento bajo (<10.0%) del corte de naftas es porque la hidrodesintegracion
catalitica se lleva a cabo a severidad baja por lo tanto es dificil el rompimiento de naftas ligeras y
pesadas para ello se necesita de presiones y temperaturas mas altas para el rompimiento e
hidrogenacion de sus moléculas.

En el andlisis PIONA (Tabla 13), la cantidad de parafinas incrementd en los crudos
hidrodesintegrados con respecto al crudo 13°API con incrementos >4.0% lo que significa que en
los crudos mejorados hay mayor hidrogenacion en los compuestos pesados para formar cadenas
lineales.

Las isoparafinas probablemente provienen de la hidrodesintegracion catalitica, del rompimiento de
los anillos aromaticos con grupos sustituyentes alquilo, los crudos hidrodesintegrados tienen un
incremento >12.0% con respecto al crudo 13°API mientras que en el crudo sin catalizador solo es
del 3.5%.

Las olefinas son producto de la hidrodesintegracion térmica de parafinas y naftenos, razon por la
cual en el crudo sin catalizador se obtuvo un incremento de 236.1% con respecto al crudo 13°API,
en los crudos hidrotratados, durante la hidrodesintegracion catalitica se producen compuestos
insaturados derivados de la hidrodesintegracion de moléculas méas pesadas que no alcanzan a
saturarse con el hidrdgeno presente en la reaccion, en consecuencia se tiene un incremento en estos
compuestos de 97.2 y 102.7% (Fe2O3 analitico; magnetita y hematita A respectivamente) con

respecto al contenido de olefinas del crudo 13°API. Para reducir el contenido de olefinas se requiere
Ilevar a cabo la hidrodesintegracion catalitica a presiones altas para obtener mayor rendimiento en
la hidrogenacion de las mismas.

Los naftenos mas comunes en el crudo son los ciclopentanos y ciclohexanos, en el caso del crudo
sin catalizador los naftenos se reducen (89.2% aproximadamente con respecto al crudo 13°API)
por el efecto de la temperatura, los anillos se rompen para formar alcanos por medio de las
reacciones de propagacion en cadena que a su vez conducen a la formacion de gases y en menor
proporcion de parafinas. En el caso de los crudos hidrodesintegrados con catalizador, el incremento
en los naftenos (entre 10.0% y 13.7%) es mayor por la hidrogenacion de anillos aromaticos.

Los aromaticos de los crudos hidrotratados con catalizador también aumentan con respecto a los
crudos 13°API y sin catalizador debido a la capacidad de hidrogenarse facilmente a temperatura
baja.

No hay presencia de olefinas ciclicas ni compuestos oxigenados porque la hidrodesintegracion
catalitica se llevo a presion baja y el crudo 13°API no contiene en su composicion compuestos
oxigenados de bajo peso molecular.




En general, el analisis PIONA mostré mayor formacion de compuestos y olefinas méas pesados en
la hidrodesintegracion sin catalizador, en comparacion con la hidrodesintegracion en fase dispersa
con cualquier catalizador. Esta tendencia indica que las reacciones de hidrodesintegracion sin
catalizador se producen predominantemente por desintegracion térmica y los anillos aromaticos en
esas condiciones sufren reacciones de condensacion, formando compuestos mas pesados, ademas
de los gases producidos por el rompimiento térmico.

Sin embargo, todos los cortes de destilacion inferiores a 260°C de crudos hidrodesintegrados con
cualquiera de los catalizadores utilizados tienen una distribucion de fracciones PIONA similar, esto
significa que ninguno de ellos se beneficia con las reacciones de desintegracion térmica de las
fracciones intermedias del crudo pesado.

El mejoramiento en las propiedades de las fracciones ligeras de los crudos mejorados se debe al
aumento en las parafinas, isoparafinas, naftenos y aromaticos, producto del incremento en la
relacién H/C (hidrogenacion) lo que provoca reduccion en la viscosidad, incrementa la gravedad
API del crudo y reduce los fondos de destilacion.

3.1.1.2 Fondos

En la Tabla 14, en los fondos se observa un comportamiento importante en la mejora de las
propiedades de transporte de los crudos hidrodesintegrados con catalizador con respecto al crudo

13°API, como la reduccion en la viscosidad (55.6% Fe»Os analitico, 49.1% magnetita y 49.3%
hematita A) y el incremento en la gravedad API (46.5% Fe,Oz analitico, 28.6% magnetita y 29.6%
hematita A), en el caso del crudo sin catalizador los resultados en estas propiedades son inferiores
(5.1% y 28.4% para viscosidad y gravedad API, respectivamente) debido a la gran capacidad de
hidrogenacion de los catalizadores que a su vez conduce al incremento en la relacion H/C como se
muestra en la Figura 35 (23.9% Fe20s analitico, 20.7% magnetita y 21.8% hematita A) debido al
aumento en la conversion del residuo de vacio con respecto al crudo 13°APIl (en la
hidrodesintegracion catalitica) y sin catalizador, que depende directamente del contenido de metal
activo en el catalizador como se observa en la grafica de la Figura 37.

De acuerdo a la conversion del residuo de vacio de los crudos hidrodesintegrados (calculada como
la diferencia entre los contenidos de residuo de vacio en la carga y en el producto entre el contenido
de residuo de vacio en la carga), los compuestos mas pesados de los fondos se convirtieron en
compuestos mas ligeros aumentando los cortes de destilacion ligera, media y pesada (con intervalos
de ebullicion menor): nafta media primaria (71-177°C), nafta pesada primaria (177-204°C),
turbosina (204-274°C), queroseno (274-316°C), gaséleo primario (316-343°C), gasoéleo ligero de
vacio (343-454°C).




Tabla 14. Propiedades de los fondos de destilacion de los crudos analizados

Fondos
13°API  S/cat Fe,O3 Magnetita Hematita A
Viscosidad @ 100°F, cSt 70356 66755 31263 35788 35639
Gravedad API 10.37 13.32 15.19 13.34 13.44
Anélisis elemental, %p
C 82.83 81.68 81.02 81.24 81.15
H 9.56 11.21 11.58 11.31 11.41
0 1.58 1.35 2.00 1.88 1.92
N 0.56 0.56 0.56 0.56 0.56
S 5.47 5.20 4.84 5.01 4.96
Destilacion simulada, %p
NMP 0.07 0.16 0.22 0.17 0.12
NPP 0.04 0.05 0.09 0.09 0.08
T 0.09 0.18 0.31 0.28 0.35
Q 6.58 784 1157 10.32 10.45
GP 4.37 6.95 8.66 7.96 8.12
GLV 20.54 23.76  29.57 27.61 29.22
GPV 20.48 16.82 19.84 20.43 19.50
RV 47.83 44.24 29.74 33.14 32.16
GPV: gasoleo pesado de vacio (454-538°C), RV: residuo de vacio (>538°C).

Propiedad
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Figura 37. Conversion del residuo de vacio de los fondos con respecto al metal activo del
catalizador

El mejoramiento en las propiedades de los fondos de destilacion son los responsables directos de
la mejora de las propiedades de transporte de los crudos hidrodesintegrados con catalizador,
respecto a los crudos 13°API y sin catalizador.
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3.2 DESASFALTADO DE CRUDOS

El balance de masa del proceso de desasfaltado de los crudos analizados se presenta en la Tabla 15
y en el diagrama de flujo que se muestra en la Figura 38.

-@ DAO

Fondos

@—) Desasfaltado ———> @ Asfaltenos

Insolubles en
tolueno

Figura 38. Diagrama de flujo del desasfaltado

En la Tabla 15 se aprecia que durante el proceso de desasfaltado se tuvieron pérdidas de materia
<3% peso. Estas pérdidas se presentaron durante la descarga del recipiente y en la seccion del
agitador del equipo de precipitacion de los asfaltenos que se incrustan durante el proceso y resulta
dificil removerlos con n-heptano. La mayor parte de las pérdidas son de disolvente que para
cuestiones de balances de masa es despreciable.

Tabla 15. Balance de masa experimental del proceso de desasfaltado

Fondos DAO Asfaltenos Insol. Pérdidas
Crudo tolueno
(9) (9) (%p) (9) (p) (@ (%p) (9) (%p)
13°API 12210 9244 7571 27.03 2214 026 021 237 194
S/catalizador 117.25 87.96 7502 2557 2181 082 070 290 247
FeoO3 105.89 80.12 75.66 22.95 21.67 159 150 124 1.17
Magnetita 114.32 86.35 75.53 24.34 21.29 186 177 177 155

Hematita A 11190 8410 7516 2403 2147 157 220 220 197

Como el porcentaje de pérdidas de masa obtenido es pequefio permite normalizar la cantidad de
carga (fondos), DAO, asfaltenos e insolubles en tolueno como se muestra en la Tabla 16.

Tabla 16. Balance de masa normalizado del proceso de desasfaltado

Fondos DAO Asfaltenos Insol. tolueno

(9) (@ o) (@ (p) (@  (%p)
13°API 12384 9561 7720 27.96 2258 027 022
Sicatalizador 11952  91.94 7692 2673 2236 086  0.72
Fe20s 108.02 8270 7656 23.69 2193 164 152
Magnetita 11611 89.08 7672 2511 2163 192 165
Hematita A 113.93  87.35 7667 2495 2190 1.63 143

Crudo
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La disminucion del DAO (Tabla 16) en los crudos hidrodesintegrados con catalizador con respecto
a los crudos 13°API y sin catalizador se debe a la reduccion del contenido de fondos por la
conversion de compuestos pesados a ligeros que pasaron a ser parte de la fraccion ligera como
resultado de la hidrodesintegracion catalitica en fase dispersa.

En la Tabla 17 se muestra el balance de masa general de los dos procesos: destilacion y
desasfaltado.

Tabla 17. Balance de masa general de la destilacién y desasfaltado

Productos del desasfaltado
Insolubles en n-heptano
Ligeros (%p)  Fondos (%p) DAO (%p) Asfaltenos (%p) Insol. tolueno (%p)
13°API 17.44 82.56 63.59 18.79 0.18
S/catalizador 20.32 79.68 61.16 17.95 0.57
Fe203 27.99 72.01 55.06 15.86 1.09
Magnetita 22.59 77.41 59.27 16.85 1.28
Hematita A 24.05 75.95 58.13 16.74 1.09

Crudo Productos de la destilacion

En la Figura 39 se muestra la cantidad de catalizador recuperado en los insolubles en tolueno cuya
recuperacion de catalizador es mayor en cuanto a la cantidad del contenido de metal activo en el
mismao.
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Figura 39. Porcentaje de catalizador recuperado en los insolubles en tolueno obtenidos

Los insolubles en tolueno se componen principalmente del catalizador agotado y el coque que se
deposita en éstos durante la hidrodesintegracion catalitica y s6lo por coque y sedimentos
inorganicos del petréleo pesado para el caso del crudo hidrodesintegrado sin catalizador. (No se
realizd la caracterizacion de los insolubles en tolueno, por no ser relevante para el presente estudio).

El contenido de asfaltenos (Tabla 17) se redujo en los crudos hidrodesintegrados respecto al crudo

50




13°API de acuerdo al contenido de metal activo en el catalizador, en términos del porciento de
hidrodesasfaltenizacion (HDAsf) es de: 15.6% en Fe.Oz analitico, 10.3% en la magnetita y 10.9%
en la hematita A, que se deriva de la hidrodesintegracion a moléculas de menor peso molecular,
que pasaron a la fraccion de maltenos. Para el caso del crudo sin catalizador, la remocion de
asfaltenos fue <5%.

3.2.1 Caracterizacion del DAO

En la Tabla 18 se muestran las propiedades de los DAO’s. Como se puede ver, las propiedades de
todas estas fracciones se mejoran de acuerdo con el contenido de metal activo en el catalizador.
Todas estas fracciones de crudos con catalizador tienen mejores valores de densidad, viscosidad y
menor contenido de azufre debido al incremento en la relacién H/C por lo que resulta un mayor
numero de cortes de destilacion de bajo punto de ebullicion.

Tabla 18. Propiedades de los DAQO’s de los crudos analizados

DAO
13°API  S/cat  Fe O3 Magnetita Hematita A
Viscosidad @ 100°F, cSt 143.30 106.35 67.61 72.84 72.13
Gravedad API 17.33 20.11 23.84 22.69 22.84
Analisis elemental, %p
C 82.61 81.05 80.43 80.65 80.64
H 9.98 1198 12.37 12.07 12.22
0] 1.85 1.64 2.25 2.16 2.08
N 0.55 0.55 0.55 0.56 0.55
S 5.01 4.78 4.40 4.56 451
Relacion H/C 1.44 1.76 1.83 1.78 181
Destilacion simulada, %p
NMP 0.11 0.22 0.27 0.23 0.17
NPP 0.05 0.07 0.12 0.11 0.10
T 0.12 0.14 0.41 0.23 0.20
Q 8.69 10.28  15.17 13.65 13.77
GP 5.78 9.11 11.36 10.53 10.57
GLV 27.14 31.17  38.77 36.52 38.51
GPV 27.06 22.16  26.02 27.03 26.09
RV 31.05 26.85 7.88 11.70 10.59

Propiedad

Con relacion a las propiedades de flujo, la viscosidad disminuye en los crudos hidrotratados con
respecto al crudo 13°API (52.8% Fe»03 analitico, 49.2% magnetita y 49.7% hematita A) y el
incremento en la gravedad API (37.6% Fe>Oz analitico, 30.9% magnetita y 31.8% hematita A). En
el caso del crudo sin catalizador los resultados en estas propiedades son inferiores (25.8% y 16.0%,
respectivamente).
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El mejoramiento en las propiedades de flujo se debe al aumento en la relacion H/C, consecuencia
de la capacidad de hidrogenacién de los catalizadores como se muestra en la Tabla 18 (27.3%
Fe>Os analitico, 23.8% magnetita y 25.4% hematita A) debido al aumento en la conversién del
residuo de vacio con respecto al crudo 13°API que depende directamente del contenido de metal
activo en el catalizador como se observa en la grafica de la Figura 40.

De acuerdo a la conversiéon del residuo de vacio de los crudos hidrodesintegrados (Figura 40), los
compuestos méas pesados de los maltenos se convirtieron en compuestos mas ligeros aumentando
los cortes de destilacion ligera, media y pesada (con intervalos de ebullicion menor): nafta pesada
primaria (177-204°C), turbosina (204-274°C), queroseno (274-316°C), gasoleo primario (316-
343°C), gas6leo ligero de vacio (343-454°C).

La reduccion del contenido de azufre en los maltenos es méas alta en la hidrodesintegracion
catalitica que en la hidrodesintegracion térmica, porque todos los catalizadores estudiados
promueven las reacciones de hidrodesulfuracion con respecto al contenido de metal activo como
se muestra en la Figura 40.

90 B Conversion —s—HDS

Conversion, %

0.00 55.89 62.00 71.30
S/catalizador Magnetita Hematita A Fe,04

Metal activo en el catalizador, %

Figura 40. Conversion del residuo de vacio y porcentaje de HDS de los maltenos con respecto a
la cantidad de metal activo en el catalizador

El contenido de nitrogeno del DAO de los crudos hidrodesintegrados permanece constante debido
a que en la hidrodesintegracion catalitica se trabajé a presion y temperatura baja, por lo tanto, las
reacciones de hidrodesnitrogenacion no ocurren en el proceso porque se requieren de presiones y
temperaturas altas para obtener cambios significativos en la disminucion del nitrégeno.
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El mejoramiento en las propiedades de los maltenos, es responsable directo en la mejora de las
propiedades de los fondos de destilacion que a su vez contribuyen al mejoramiento de las
propiedades de transporte de los crudos hidrodesintegrados con catalizador respecto a los crudos
13°API y sin catalizador.

3.2.2 Caracterizacion de asfaltenos

En la Tabla 19 se muestran las propiedades de los asfaltenos correspondientes a los crudos
analizados.

Tabla 19. Propiedades de los asfaltenos

) Asfaltenos
ANALISIS ELEMENTAL 13°API S/cat Fe,0s Magnetita Herr;?uta
Carbono, %peso 83.58 84.28 83.85 83.86 83.94
Hidrogeno, %peso 7.86 7.91 8.02 7.93 8.00
Oxigeno, %peso 0.67 0.64 0.62 0.63 0.63
Nitrégeno, %peso 0.55 0.57 1.13 1.10 1.02
Azufre, %peso 7.34 6.60 6.38 6.48 6.41
Relacién H/C 1.12 1.12 1.14 1.13 1.14

PESO MOLECULAR Y DISTRIBUCION

DE PESOS MOLECULARES POR HPLC

Peso molecular promedio (Mw), g/mol 10181 3144.10  2296.65 2653.70 2419.70
indice de polidispersidad (IPD) 2.40 2.32 2.16 2.28 2.30

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 'H
Fraccion de hidrégenos aromaticos (Har)
Fraccion de hidrégeno alifatico (Ha)

Fraccion de carbono aromatico (Ca)

Fraccion carbono alifatico (Ca)

DIFRACCION DE RAYOS-X

dy, A 5.6757 5.9978 5.8642 5.4531 5.5677
dm, A 3.5251 3.5233 3.5161 3.5223 3.5391
Paradmetros estructurales 20,, ° 18.5574  19.4709  20.3118 20.3536  19.9305
20m, ° 25.1162  25.0569  25.3265 25.2806  25.1586
Lc, A 14.6321  16.9279  16.3617 16.2205  14.8358
M 5.1275 5.7639 5.6533 5.8889 5.1918

En el anélisis elemental, los asfaltenos hidrodesintegrados con catalizador tienen un ligero aumento
en el contenido de hidrégeno (mayor hidrogenacion) con respecto a la cantidad de metal activo en
el catalizador y una manera de conocer la transformacién quimica de los asfaltenos es mediante la
relacién atdbmica H/C que tiende a ser mayor, lo que indica que los asfaltenos sean menos
aromaticos y condensados con respecto a los crudos 13°AP1 y sin catalizador.




Por otro lado, el aumento en la relacion H/C de los crudos hidrodesintegrados con catalizador indica
la presencia de compuestos de cadenas aliféticas largas, mientras que para los asfaltenos de los
crudos sin catalizador y 13°API, la relacion H/C (més baja con respecto a los crudos
hidrodesintegrados con catalizador) indica la presencia de sistemas aromaticos polinucleares.

En el caso del crudo hidrodesintegrado sin catalizador la relacion H/C es menor con respecto al
crudo 13°API porque la desintegracion térmica desencadena reacciones de condensacion, esto
significa que los asfaltenos se condensan (o se hidrogenan menos) y se convierten en compuestos
mas aromaticos.

Los elementos O, N y S tienden a concentrarse en los asfaltenos de los crudos analizados con
respecto a los fondos de destilacion de donde se precipitaron. Al comparar las concentraciones de
los asfaltenos del crudo 13°API con los asfaltenos hidrodesintegrados se observa que el O y S
tienden a disminuir y el N a incrementarse por la temperatura de reaccion en la hidrodesintegracion
catalitica. El nitrégeno no tiene el mismo comportamiento que los otros heterodtomos, ya que la
concentracion de éste se incrementa en lugar de disminuir por la temperatura, la razon de
encontrarse este efecto se debe a que el atomo de nitrégeno se localiza en la parte mas céntrica de
la molécula del asfalteno, y por tanto para removerlo se requiere desintegrar la parte de asfalteno
donde el nitrégeno se encuentra alojado lo que significa aumentar la temperatura y presion de
operacion.

De acuerdo a los parametros estructurales de los asfaltenos por RMN H, la fraccion de carbonos
aromaticos (Figura 41) disminuye ligeramente con respecto al contenido de metal activo en el
catalizador ya que hay mayor hidrogenacion en los compuestos pesados aromaticos, lo que aumenta
la conversion a compuestos con cadenas alifaticas.

70.31

I 68.67

13°API S/catalizador . Fe,04 Magnetita ~ Hematita A
Crudos

Figura 41. Porcentaje de carbonos aromaticos en los asfaltenos de los crudos analizados
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El peso molecular promedio (Mw) se reduce en los crudos hidrodesintegrados con catalizador
respecto al crudo 13°API (77.4% Fe20s analitico, 73.9% magnetita y 76.2% hematita A), esta
observacion puede deberse al apilamiento en los anillos arométicos condensados de menor peso
molecular como consecuencia de la hidrodesintegracion de las cadenas alquilicas de los asfaltenos.
El indice de polidispersidad (similar en todos los asfaltenos analizados) indica que hay presencia
de compuestos peso molecular promedio diferente.

Con base en los resultados reportados en la difraccion de rayos X (Tabla 19), los valores de la
distancia interplanar de las l&minas aromaéticas (26m) es de 25° aproximadamente y la distancia
entre cadenas saturadas (26,) varia entre 18° a 20° en los asfaltenos de todos los crudos analizados,
asi como los parametros estructurales (ya que los anillos arométicos apilados presentan un arreglo
cristalino y son planos): distancia entre cadenas alifaticas (d,, A), distancia entre laminas
aromaticas (dm, A), altura promedio del apilamiento de las laminas aromaticas (Lc, A) y nimero
de ldminas aromaticas (M).

La dmen los asfaltenos de todos los crudos analizados se mantiene sin cambios significativos (3.51-
3.53 A). Se ha reportado que el grafito tiene una distancia entre las laminas aromaticas de 3.35 A,
el carbon amorfo de 3.55 A 'y un semicoque de 3.52 A [47- 4], Estas muestras estan constituidas de
compuestos de carbén con anillos aromaticos. Basado en los resultados, los asfaltenos
hidrodesintegrados y del crudo 13°API presentan un arreglo de semicoque que algunas veces es
referido como coque suave.

Referente a la altura de apilamiento de los anillos aromaticos (Lc) en los asfaltenos hidrotratados
y del crudo 13°API se observa que no sufren variaciones significativas (14-16 A). La altura
promedio del apilamiento es proporcional al nimero de ldminas apiladas de anillos aromaticos, por
tal motivo, M se mantiene sin cambios considerables en todos los tipos de asfaltenos.

Con base en las condiciones de severidad baja a las que se llevo a cabo la hidrodesintegracion
catalitica y térmica de los crudos, los parametros estructurales de los asfaltenos de las partes tanto
alifatica (y) como aromatica (m) de los crudos hidrodesintegrados con respecto a los del crudo
13°API no experimentan cambios significativos, por lo tanto no existen cambios en el arreglo de
los anillos aromaticos porque no hay rompimiento de las cadenas alquilicas y apilamiento de dichos
anillos.

En resumen, estas fracciones solo experimentan cambios quimicos en la reducciéon del peso
molecular que es proporcional a la cantidad de metal activo en el catalizador y estructuralmente no
cambia de forma significativa, ya que los puntos de rompimiento mas probables, en tal caso ocurren
en los enlaces de sulfuro en las cadenas alifaticas que conectan las unidades basicas.




3.3 FRACCIONAMIENTO SAR

Los resultados obtenidos durante el proceso del fraccionamiento SAR de los crudos analizados se
presentan en la Tabla 20 y en el diagrama de flujo que se muestra en la Figura 42.

Fraccionamiento ————> Saturados
S
@ > A > @ Aromiticos

R
— Resinas
= @ Sedimentos

Figura 42. Diagrama de flujo del fraccionamiento del DAO

En la Tabla 20 se aprecia que durante el proceso se tuvieron pérdidas de masa <3% peso tal como
la norma ASTM D 2007-11 marca como porcentaje permitido de masa no recuperada. Estas
pérdidas se presentaron a lo largo de todo el proceso y se deben al trasvase, evaporacion y pesado
de las fracciones SAR.

Tabla 20. Balance de masa experimental del fraccionamiento SAR

Crudo DAO Saturados Aromaéticos Resinas Sedimentos Pérdidas

(@) (@ (wp) (@ (wp) (@ (wp) (@ (%p) (@  (%p)
13°API 40.00 695 17.38 14.73 36.81 1752 4380 009 023 071 178

S/catalizador 4000 7.99 1997 1588 39.70 1557 3893 008 021 048 1.20
Fe20s3 4000 1151 28.78 1845 46.12 947 2368 005 013 052 1.29
Magnetita 4000 1090 27.25 17.76 4439 10.74 2684 008 019 053 1.33
Hematita A 40.00 11.08 27.70 18.01 45.02 10.34 2584 0.7 017 051 1.27

Como el porcentaje de pérdidas de masa obtenido es muy pequefio, permite normalizar la cantidad
de cada fraccion obtenida: saturados, aromaticos, resinas y sedimentos como se muestra en la Tabla
21.

Tabla 21. Balance de masa normalizado del fraccionamiento SAR

DAO Saturados Aromaticos Resinas Sedimentos

(9) 9 p) (@ (%p) (@  (0p) (@  (%p)
13°API 40.00 7.08 17.69 1499 37.48 17.84 4459 0.09 0.23
S/catalizador 40.00 8.09 20.21 16.07 40.18 15.76 39.40 0.08 0.21
Fe O3 40.00 11.66 29.16 18.69 46.72 9.60 2399 0.05 0.13
Magnetita 40.00 11.05 27.62 18.00 4499 10.88 27.20 0.08 0.19
Hematita A 40.00 11.22 28.05 18.24 4560 1047 26.17 0.07 0.17

Crudo
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Independientemente del tipo de crudo hidrodesintegrado, se observa un incremento de los
compuestos saturados y aromaticos conforme se incrementa la cantidad de metal activo en el
catalizador, mientras que las resinas y asfaltenos disminuyen, este comportamiento también fue
encontratado por C. Robert y colaboradores [ que midieron la actividad de varios catalizadores
para la conversion de los compuestos mencionados.

Como se puede observar, a través de los balances de masa, la mayor obtencion de las fracciones
saturadas y aromaticas se obtuvieron en los crudos hidrodesintegrados con catalizador, siendo el
Fe>O3 analitico con més incremento en estas fracciones con respecto a las fracciones del crudo
13°API (64.8% y 24.7%, respectivamente), enseguida la hematita A (58.6% y 21.7%) vy la
magnetita (56.1% y 20.0%), por ende, estos resultados dependen directamente del contenido de
metal activo en el catalizador; no obstante, el incremento en los saturados y aromaticos de los
crudos hidrodesintegrados con respecto a los crudos 13°APIl y sin catalizador se debe al
rompimiento de las cadenas alifaticas y anillos arométicos de las resinas durante la
hidrodesintegracion catalitica que favorece la conversion de compuestos saturados y aromaticos.

En la Tabla 22 y en el diagrama de flujo que se muestra en la Figura 43 se expresan los resultados
de cada fraccion: saturados, aromaticos, resinas y sedimentos, utilizando como alimentacion toda
la cantidad de DAO obtenido para cada crudo (corriente 4).

Fraccionamiento ——> Saturados

@ —_— i - @ Aromaticos

R
—— Resinas
= @ Sedimentos

Figura 43. Fraccionamiento del DAO

Tabla 22. Balance de masa del proceso de fraccionamiento del DAO

DAO Saturados Aromaéticos Resinas Sedimentos

()] ()] (%p) (@ (p) (@ (%p) (@  (%p)

13°API 95.61 1692 17.69 3584 3748 4263 4459 022 023
S/catalizador 91.94 1858 20.21 36.94 40.18 36.22 3940 019 021
Fe20s 82.70 2411 2916 38.64 46.72 1984 2399 011 0.13
Magnetita 89.08 2460 27.62 40.08 4499 2423 2720 017 019
Hematita A 87.35 2451 28.05 39.83 4560 2286 26.17 015 0.17

Crudo

En la Tabla 23 y en el diagrama que se muestra en la Figura 44 se representa el proceso de
desasfaltado y el fraccionamiento SAR con su respectivo balance de masa partiendo como
alimentacion de los fondos de cada crudo analizado. Los sedimentos de la corriente 11 (Figura 43)
se consideraron asfaltenos en el balance general como se muestran en las Figuras 44 y 45.
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Figura 44. Diagrama de flujo del desasfaltado + fraccionamiento SAR

Tabla 23. Balance de masa del desasfaltado + fraccionamiento SAR

Crudo Fondos Insol. tolueno  Saturados  Aromaticos Resinas Asfaltenos
)] (%p) (%p) (%op) (%op) (%p)
13°API 123.84 0.21 13.66 28.94 34.43 22.76
S/catalizador 119.52 0.71 15.55 30.91 30.31 22.52
Fe203 108.02 1.51 22.32 35.77 18.37 22.03
Magnetita 116.11 1.65 21.19 34.52 20.87 21.77
Hematita A 113.93 1.43 21.51 34.96 20.06 22.04

En el diagrama que se muestra en la Figura 45 se representan las tres secciones de la
experimentacion: destilacién, desasfaltado y fraccionamiento SAR con su respectivo balance de
masa partiendo como alimentacion 150 g de cada crudo analizado.

@ Fraccionamiento f———> Saturados
. S

T Ligeros @ A S @ Aromaticos
R

Destilacion @ — Resinas
atmosférica > Desasfaltado
hasta 260°C @

l (s) © y (12) Asfaltenos

Insolubles en
tolueno

Figura 45. Balance de masa de la destilacion + desasfaltado + fraccionamiento SAR

En el balance de masa que se presenta en la Tabla 24 muestra un incremento de saturados y
aromaticos del crudo mejorado con el Fe.Os analitico menor con respecto a los crudos
hidrodesintegrados con los catalizadores minerales, esto se debe a la cantidad total de maltenos
obtenidos, que son el resultado de la reduccion de los fondos de destilacion y por lo tanto el
aumento en las fracciones ligeras.




Tabla 24. Balance de masa global

Insol.

tolueno

(%op) (%p) (%p) (%op) (%op) (%p)
13°API 17.44 0.18 11.28 23.89 28.42 18.79
S/catalizador 20.32 0.56 12.39 24.63 24.15 17.95
Fe203 27.99 1.08 16.08 25.76 13.23 15.86
Magnetita 22.59 1.28 16.41 26.72 16.15 16.85
Hematita A 24.05 1.09 16.33 26.55 15.24 16.74

Ligeros Saturados Aromaticos Resinas  Asfaltenos

Crudo

Los compuestos saturados y aromaticos se incrementan debido a la hidrodesintegracion en fase
dispersa de las resinas y asfaltenos en condiciones de severidad baja, mientras que sin el uso de
catalizador los aumentos en estas fracciones son pequefios porque en la hidrodesintegracién no
catalitica las reacciones de desintegracion térmica conducen a la formacion de coque de los
asfaltenos, principalmente. La conversién de estas fracciones depende del tipo de catalizador y al
contenido de metal activo en el mismo como se muestra en la Figura 46.

En general, los catalizadores de 6xido de hierro dan mayores rendimientos en fracciones saturadas
y aromaticas porque se cree que los radicales libres mas pesados son hidrogenados por 6xidos de
hierro y sus sulfuros, lo que inhibe la desintegracidn térmica hacia compuestos mas ligeros.
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Figura 46. Conversion de las fracciones pesadas a ligeras con respecto al metal activo en el
catalizador
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3.4 CARACTERIZACION DE LAS FRACCIONES SAR

Las caracteristicas de los saturados, aromaticos y resinas se muestran en las Tablas 25, 26 y 27.
Como se puede observar, en general, el aumento de la relacion H/C en las fracciones SAR como
se presenta en la Figura 47 (excepto en los aromaticos) y la reduccion del peso molecular (Figura
48), las fracciones son mejores con el catalizador analitico que con los catalizadores minerales por
el contenido de metal activo en el catalizador.

Relacion H/C

ES BA BR

2.204 2157 2.172

2.004
]'7241 565 1.684 1.697
1.430 - 1.514 1.521
1319 1.460

Crudo 13°API S/catalizador Fe,0, Magnetita Hematita A
Crudos

Figura 47. Relacion H/C de las fracciones SARA de los crudos analizados

—=— Saturados —e—Aromaticos —a—Resinas

g/mol

N

20 40 60
Metal activo en el catalizador, %

Peso molecular promedio (Mw),

Figura 48. Peso molecular promedio (Mw) de las fracciones SAR con respecto al contenido de

metal activo en el catalizador
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Por otro lado, el nitrégeno en las fracciones saturadas es relativamente bajo y no se reduce en los
crudos hidrodesintegrados en cualquiera de las fracciones aromaticas y resinas con respecto a los
crudos 13°AP1 y sin catalizador, porque el nitrégeno en el crudo pesado esta presente en estructuras
heterociclicas en las fracciones de aromaticos, resinas y asfaltenos, lo que dificulta su eliminacion
mediante hidrodesintegracion en fase dispersa a severidad baja, ya que se necesitan condiciones de
presion y temperatura altas para romper los anillos aromaticos y convertirlos en cadenas lineales
para posibilitar la eliminacion del nitrogeno a través del mecanismo de desintegracion térmica.

De acuerdo a los parametros estructurales de las fracciones SAR por RMN !H, la fraccion de
carbonos aromaticos como se muestra en la Figura 49 disminuye ligeramente con respecto al
contenido de metal activo en el catalizador ya que hay hidrogenacion de los compuestos pesados
aromaticos. En el caso de los aromaticos y resinas aumenta la conversion a compuestos con cadenas
alifaticas, mientras que para el caso de los saturados la fraccion de carbonos arométicos es minima
por su naturaleza quimica alifatica.

60 54.82 B Saturados B Aromdticos ® Resinas

50 45.72 47.55 46.13

40
30

20

0.08 0.08 0.05 0.07 0.07

13°API S/catalizador Fe,0, Magnetita Hematita A
Crudos

Figura 49. Porcentaje de carbonos aromaéticos en las fracciones SAR de los crudos analizados

3.4.1 Saturados

Los resultados del analisis elemental (Tabla 25) y la naturaleza quimica (fraccion de carbonos
aromaticos casi igual a cero), apuntan a una mayor aromaticidad en la progresion desde aromaticos
hasta resinas y son consistentes con la tendencia decreciente en las relaciones atdbmicas H/C para
estas mismas fracciones. Como se muestra en la Figura 49 en la fraccion de saturados del crudo
pesado y sus crudos hidrodesintegrados indican que estan formados por cadenas alifaticas saturadas
con contenidos bajos de azufre y nitrogeno. La relacion H/C de la fraccion saturada cambia
ligeramente en la hidrodesintegracion no catalitica y la relacion H/C aumenta en las fracciones
saturadas a medida que aumenta el contenido en metal activo del catalizador usado. Sin embargo,
el aumento de la relacion H/C que sufre la fraccion de saturados con cualquiera de los catalizadores
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es muy bajo al igual que para las resinas (<10%), comparado con las fracciones de aromaticos
(entre 14 a 30%) debido a que esta fraccion experimenta un rompimiento térmico bajo en la
hidrodesintegracion en fase dispersa en condiciones de severidad baja.

Tabla 25. Caracterizacion de los saturados

Saturados
ANALISIS ELEMENTAL 13°API Slcat Fe,Os  Magnetita ~ Hematita
A
Carbono, %peso 85.14 84.50 84.12 84.36 84.28
Hidrogeno, %peso 14.32 15.01 15.56 15.27 15.36
Oxigeno, %peso 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Nitrégeno, %peso 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Azufre, %peso 0.52 0.47 0.30 0.35 0.34

PESO MOLECULAR Y DISTRIBUCION
DE PESOS MOLECULARES POR HPLC
Peso molecular promedio (Mw), g/mol
indice de polidispersidad (IPD)

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 'H

Fraccion de hidrégenos aromaticos (Har) 0.0217 0.0108  0.0099 0.0109 0.0120
Fraccion de hidrégeno alifatico (Hay) 0.9768 0.9892  0.9900 0.9891 0.9880
Fraccion de carbono aromatico (Ca) 0.0008 0.0008  0.0005 0.0007 0.0007
Fraccién carbono alifatico (Ca) 0.9992 0.9992 0.9995 0.9993 0.9993

Los catalizadores analiticos y minerales favorecen las reacciones de hidrodesulfuracion de los
compuestos saturados y se consigue una reduccion similar del contenido de azufre (HDS entre 32
a42%) y una menor reduccién que la obtenida con los catalizadores en la fraccion de saturados del
crudo mejorado sin catalizador (HDS<10%). Esto se debe a que la eliminacién del azufre por
descomposicion térmica de los enlaces C-SH en cadenas alifaticas en condiciones de severidad
baja es minima en comparacion con el mecanismo de hidrogendlisis-hidrogenacion que prevalece
en la hidrodesintegracion en fase dispersa.

Una mayor relacion H/C, un peso molecular mas bajo, un indice de polidispersidad mas alto
(presencia de compuestos con diferente peso molecular promedio) con el uso de catalizadores
muestran que éstos inhiben las reacciones de condensacion de radicales libres de cadenas alifaticas
laterales por hidrogenacion de la fraccidn de saturados y también favorecen la hidrogenacion de
radicales libres de cadenas laterales producidas durante la hidrodesintegracion en fase dispersa a
partir de la porcion de fracciones aromaticas, resinas y asfaltenos.

3.4.2 Aromaticos

La fraccion de aromaticos del crudo mejorado sin catalizador tiene una relacion H/C y un peso
molecular més alto que la fraccion de aromaticos de los crudos 13°API e hidrodesintegrado con
catalizador (Tabla 26) porque se producen reacciones de condensacion entre radicales libres de
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cadenas alifaticas laterales y radicales libres de cadenas alifaticas unidas a compuestos aromaticos.
Un comportamiento similar tiene la fraccion aromética de los crudos mejorados con catalizadores
minerales que tienen un peso molecular mas alto y una relacion H/C muy similar a la del catalizador
de grado analitico (Figura 47).

Tabla 26. Caracterizacion de los aromaticos

Aromaticos
ANALISIS ELEMENTAL 13°API S/cat Fe;Os;  Magnetita Hematita
A
Carbono, %peso 84.56 81.99 81.30 81.45 81.44
Hidrogeno, %peso 9.36 13.20 11.76 1151 11.60
Oxigeno, %peso 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03
Nitrégeno, %peso 0.87 0.85 0.86 0.87 0.86
Azufre, %peso 5.18 3.93 6.05 6.14 6.07

PESO MOLECULAR Y DISTRIBUCION
DE PESOS MOLECULARES POR HPLC
Peso molecular promedio (M), g/mol
indice de polidispersidad (IPD)

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR H

Fraccion de hidrégenos aromaticos (Har) 0.0656 0.0836  0.1001 0.1229 0.0887
Fraccién de hidrogeno alifatico (Har) 0.9344  0.9164  0.9000 0.8771 0.9113
Fraccion de carbono aromatico (Ca) 0.4095 0.4214 0.3591 0.3786 0.3663
Fraccion carbono alifatico (Ca) 0.5905 0.5786  0.6409 0.6214 0.6337

El indice de polidispersidad demuestra que cuando el crudo pesado es hidrodesintegrado sin
catalizador, los compuestos de la fraccion de arométicos del crudo mejorado tienen la misma
estructura aromatica con respecto al crudo 13°API y por lo tanto no sufren hidrogenacién en sus
anillos.

Cuando se utilizan catalizadores, los compuestos de la fraccion de aromaticos en el crudo mejorado,
el indice de polidispersidad es mayor, lo que significa que todos los catalizadores hidrogenan
anillos aromaticos de la fraccién de aromaticos y resinas.

El contenido de azufre es mayor en la fraccién de aromaticos de los crudos hidrodesintegrados con
catalizadores (entre 16 y 18%) que en la fraccion de aromaticos del crudo pesado y el crudo
mejorado sin catalizador porque hay una reduccion en su contenido de carbono e hidrégeno.
Durante la hidrodesintegracion de las fracciones de resinas y asfaltenos también se forman
compuestos azufrados aromaticos. En ambos casos, esto indicaria que el azufre esta unido a los
anillos aromaticos lo que les da una estabilidad alta y son dificiles de romper a través de la
hidrodesintegracion en fase dispersa a condiciones de severidad baja.

Por la naturaleza de la estructura de los aromaticos, la fraccién de carbonos aroméaticos aumenta
significativamente con relacion a la de saturados, teniendo una distribucion aromética-saturada
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mejor distribuida por la hidrogenacion de compuestos aromaticos durante la hidrodesintegracion
catalitica como se observa en la Figura 49.

3.4.3 Resinas

El aumento de la relacion H/C (Tabla 27) y la reduccion del contenido de azufre en la fraccion de
saturados y resinas de los crudos mejorados con catalizador producen el aumento de la relacion
H/C y un bajo contenido de azufre de las fracciones de maltenos. EI aumento de la relacion H/C y
la reduccion del contenido de azufre en la fraccidn de resinas de los crudos hidrodesintegrados se
deben al contenido de metal activo en el catalizador.

Tabla 27. Caracterizacion de las resinas

Resinas

ANALISIS ELEMENTAL 13°API Slcat Fe20s Magnetita  Hematita
A

Carbono, %peso 82.49 82.42 82.25 82.33 82.24
Hidrogeno, %peso 9.90 10.10 10.80 10.46 10.50
Oxigeno, %peso 0.70 0.64 0.43 0.48 0.50
Nitrégeno, %peso 1.12 1.23 1.34 1.36 1.37
Azufre, %peso 5.79 5.61 5.18 5.37 5.39

PESO MOLECULAR Y DISTRIBUCION
DE PESOS MOLECULARES POR HPLC

Peso molecular promedio (Mw), g/mol
Indice de polidispersidad (IPD)

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 'H

Fraccién de hidrégenos aromaticos (Har) 0.1151 0.1446 0.1660 0.1274 0.1368
Fraccion de hidrégeno alifatico (Ha) 0.8849 0.8554 0.8340 0.8093 0.8631
Fraccion de carbono aromatico (Ca) 0.5482 0.5068 0.4572 0.4755 0.4613
Fraccién carbono alifatico (Ca) 0.4518 0.4932 0.5428 0.5245 0.5387

El peso molecular promedio (Mw) de las resinas en los crudos hidrodesintegrados con catalizador
(Figura 48) disminuyen con respecto a las resinas del crudo 13°API (41.4% Fe»Osz analitico, 35.8%
magnetita y 36.9% hematita A), debido a la hidrogenacion en los compuestos pesados aromaticos
gue aumenta la conversién a compuestos con cadenas alifaticas.

El cambio en el indice de polidispersidad, indica que hay una mayor distribucién de compuestos
aromaticos en los crudos hidrodesintegrados, lo que significa una ligera hidrogenacion de los
anillos aromaticos de los compuestos de las resinas.

En general, la diferencia entre las diferentes fracciones de resinas es la fraccion de carbonos
aromaticos que se reducen significativamente a medida que aumenta el contenido de metal activo
en el catalizador como se observa en la Figura 49.

64




El cambio en la estructura y la cantidad de fraccidn de resinas hacia las fracciones de saturados y
aromaticos son los responsables de las propiedades de mejora de la fraccién de maltenos y por lo
tanto de los crudos hidrodesintegrados.




CONCLUSIONES

El cambio en las fracciones SARA durante la hidrodesintegracion en fase dispersa se
produce principalmente a partir de las fracciones de resinas y asfaltenos hacia las fracciones
de saturados y aromaticos.

La fraccion de saturados es la que mas se incrementa, debido a que las reacciones de
hidrodesintegracion a severidad baja benefician a la ruptura de C-C de cadenas alifaticas
laterales principalmente.

En el caso de la fraccidon de aromaticos de los crudos hidrodesintegrados, la relacion H/C y
los pesos moleculares promedio son mayores en el crudo sin catalizador porque
experimenta reacciones de condensacién, principalmente entre radicales libres de cadenas
alifaticas laterales y unidas a anillos arométicos. Con la utilizacion de catalizadores hay una
reduccion en la longitud de las cadenas alifaticas unidas a los anillos aromaticos y, ademas,
presenta una distribucién mayor de compuestos a partir de la hidrodesintegracion de
aromaticos, resinas y asfaltenos.

En la fraccion de resinas es donde principalmente ocurre la reduccion del contenido de
azufre y el incremento en la relacién H/C de la fraccion de maltenos (aumento en la fraccion
de saturados por su naturaleza alifética).

Los asfaltenos, no sufren cambios en su estructura cristalina en comparacion con el crudo
13°API durante la hidrodesintegracion con cualquiera de los catalizadores utilizados, lo que
es tipico de estos procesos a severidad baja y también muestra que los catalizadores no
benefician las reacciones de desintegracion térmica.

Se pudo constatar que la mejora en las propiedades de los crudos hidrodesintegrados se
deben al aumento de las fracciones ligeras inferiores a 260°C, al incremento en la fraccion
de saturados y aromaticos, asi como a la transformacion alta de resinas y reduccién baja de
asfaltenos.

Con la transformacion quimica que sufren las fracciones SARA durante el hidrotratamiento
catalitico aun en condiciones de severidad baja, favorece con calidad al producto
hidrodesintegrado.




BIBLIOGRAFIA

. Mundo del petrdleo. Generalidades del petrdleo [en linea].
<http://petroearth.blogspot.mx/2010/04/algunas-generalidades-del-petroleo.html>,
consulta [12/07/2016].

Impacto real del petréleo. Estimaciones Globales Matriz Mundial para el 2030 [en linea].

<http://www.informeindustrial.com.ar/imagenes/grafico.nota.energia.jpg>,consulta

[12/07/2016].

. Petréleo: origen y caracteristicas fundamentales [en linea].

<http://www.quiminet.com/articulos/petroleo-origen-y-caracteristicas-fundamentales-

260.htm>, consulta [14/07/2016].

. Composicion del petroleo [en linea].

<http://www.imp.mx/petroleo/?imp=comp>, consulta [14/07/2016].

. Anderson, R.; Reynolds, J. “Methods for Assessing the Stability and Compatibility of

Residual Fuel Oils”. Electric Power Research Institute; Bartlesville, Okla., (1989).

. Speight, J. “Handbook of Petroleum Product Analysis ”. John Wiley & Sons, (2002).

. Acevedo, S.; Gutierrez, L.; Negrin, G.; Pereira, J.; Mendez, B.; Delolme, F.; Dessalces, G.;

Broseta, D. “Molecular weight of petroleum Asphaltenes: A comparison between mass

spectrometry and vapor pressure osmometry ”. Energy & Fuels 19(4) (2005) 1548-1560.

. Tipos de petrdleo [en linea].

<http://www.imp.mx/petroleo/tipos.htm>, consulta [15/07/2016].

. Speight J. “The Chemistry and Technology of Petroleum ”. Third edition, Marcel Dekker,
New York, 1999.

. Marroquin G. “Formacion de sedimentos durante el hidrotratamiento catalitico de crudos
pesados ”. Tesis para obtener el grado de doctor en tecnologia avanzada, ESIQIE-IPN,
México, D.F., (2007) 1-9.

. Mullins, O.; Sabbah, H.; Eyssautier, J.; Pomerantz, A.; Barre, L.; Ballard A.; Ruiz, Y.;
Mostowfi, F.; McFarlane, R.; Goual, L.; Lepkowicz, R.; Cooper, T.; Orbulescu, J.; Leblanc,
R.; Edwards, J.; Zare, R. “Advances in Asphaltene Science and The Yen-Mullins Model ”.
Energy & Fuels 26 (2012) 3986—4003.

. Historia y situacion actual del petréleo en México [en linea].

<http://noticias.universia.net.mx/cultura/noticia/2016/03/18/1137477/historia_actualidad-

petroleo-mexico.html>, consulta [15/07/2016].

. PEMEX. Reservas de hidrocarburos de México al 1 de enero de 2015. PEMEX. Reservas

de hidrocarburos de México al 1 de enero de 2015 [en linea].

<https://www.gob.mx/cms/uploads/attachment/file/35947/20150909 Reservas al_1 de e

nero_2015 e.pdf>, consulta [15/07/2016].




. PEMEX. Indicadores petroleros [en linea].
<http://www.pemex.com/ri/Publicaciones/Indicadores%20Petroleros/eprohidro_esp.pdf>,
consulta [16/07/2016].

15. Ancheyta, J. “Modeling and simulation of catalytic reactors for petroleum refining”. John
Willey & Sons, Inc: Hoboken, New Jersey, 2011.

16. Ancheyta, J.; Speight, J. “Hydroprocessing of heavy oils and residua”. Taylor & Francis
Group: Boca Raton, 2007.

17. Ancheyta, J. “Modeling of processes and reactors for upgrading of heavy petroleum”. CRC
Press, Taylor and Francis Group: Boca de Raton, 2013.

18. Speight, J. “Heavy and Extra-heavy Oil Upgrading Technologies”. Elsevier Inc.: Whaltam,
2013.

19. Zhang, S.; Liu, D.; Deng, W.; Que, G. Energy & Fuels 21 (6) (2007), 2—7.

20. Eijsbouts, S.; Mayo, S.; Fujita, K. “Unsupported transition metal sulfide catalysts: From

Sfundamentals to industrial application” .Applied Catalysis 322 (2007) 58-66.

21. Dautzenberg, F. Catal Rev Sei Eng 6 (3-4) (1984) 421-444.

22. Dautzenberg, F. “In proceedings of Symposium on Developments in Hydrodemetallization
Catalyst”. A.C.S. Miami Beach Meeting. 1984, pp 8-20.

23. Sanchez, S.; Rodriguez, M. A.; Ancheyta, J. Industrial & Engineering Chemistry Research
44 (25) (2005) 9409-9413.

24. Perego, C.; Peratello, S. Catalysis Today 52 (1999) 133-145.

25. Angeles, M.; Leyva, C.; Ancheyta, J.; Ramirez, S. Catalysis Today 220-222 (2014) 274—
294.

26. Rana, M.; Sdmano, V.; Ancheyta, J. “Upgrading of Heavy Crude Oil with W-Zr Catalyst”.
Fuel 86 (2007) 1216-1231.

27. Bellussi, G.; Rispoli, G.; Landoni, A.; Millini, R.; Molinari, D.; Montanari, E.; Moscotti,
D.; Pollesel, P.; Catal, J. Energy & Fuels 308 (2013) 189-200.

28. Wauquier, J. P. “El Refino del Petroleo, Petroleo crudo, Productos petroliferos, Esquemas
de Fabricacion”. Vol.1. Traducida del francés. Ediciones Diaz de Santos. Madrid. 2004.
p.1-82.

. American Society for Testing and Materials, Método ASTM D 2007-11. “Standard Test
Method for Characteristic Groups in Rubber Extender and Processing Oils and Other
Petroleum-Derived Oils by the Clay-Gel Absorption Chromatographic Method”. 2011.

. Mullins, O.; Sheu, E.; Hammami, A.; Marshall, A.. “Asphaltenes, Heavy Oils and
Petroelomics ”. Ciudad de Nueva York; Springer, 2007.

. Kharrat, A.; Zacharia, J.; Cherian V.; Anyatonwu, A. “Issues with comparing SARA
methodologies . Energy & Fuels, 21 (6) (2007) 3618-3621.

. Musser, B.; Kilpatrick, P. Energy & Fuels 12 (1998) 715-725.

. Layrisse, I.; Rivas, H.; Acevedo, S.; Medina, R.; Sanchez, M.; Utrera, M. “Composicion y
Caracteristicas Fisico-Quimicas de Crudos Extrapesados”. Revista Técnica Intevep, 4
(1984) 3-18.

68




43.

44,

45.

46.

47.

48.

. Andersen, S.; Speight, J. G. “Petroleum Science and Technology ”. Oil & Gas Science and

Technology 19 (2001) 1-34.

. Sheu, E.; Mullins, O.“Asphaltenes: Fundamentals and Applications”. Plenum Press: New

York, 1995.

. Hettinger, W.; Wesley, D.; Wombles, R. “Residual Oil Processing in Petroleum Derived

Carbons”. ACS, Washington D.C., pp. 99-117 (1986).

.Yen, T.; Chilingarian, G.“Asphaltenes and asphalts” 1. Developments in petroleum

science, 40A, Elsevier Science B. V. 1994.

. Groenzin, H.; Mullins, O. Energy & Fuels 14 (2000) 677-684.
. Deposito de asfaltenos y su control [en linea].

<http://tigger.uic.edu/~mansoori/Asphaltene.Deposition.and.lts.Control_html>, consulta
[22/11/2016].

. Ashoori, S.; Jamialahmadi, M.; Muller, S.; Fathi, M.; Qorbani N.; Abedini, A,

Malakkolahi, H. “Determining the Particle Size of Asphaltenes”. Petroleum Science &
Technology 30 (2012) 1639-1642.

.Yen, T.; Chilingarian, G.“Asphaltenes and asphalts” 2. Developments in petroleum

science, 40B, Elsevier Science B. V. 2000.

. Quitian, A.; Ancheyta, J. “Partial Upgrading of Heavy Crude Oil by Slurry-Phase

Hydrocracking with Analytical Grade and Ore Catalysts”. Energy & Fuels 30 (12) (2016)
10117-10125

Tutorial de las fases de asfaltenos y crudos pesados [en linea].
<http://www.solublesolutions.com/petmacTutorial.ntml>, consulta [25/11/2016].
American Society for Testing and Materials, Método ASTM D 3279. “Standard Test
Method for n-heptane insoluble”. 1997.

Ancheyta, J.; Trejo, F.;Rana, M. “Asphaltenes: Chemical Transformation during
Hydroprocessing of Heavy QOils”. CRC Press, Taylor and Francis Group: Boca Raton, 20009.
Método estandar ASTM D 5187-91, “Standard test method for determination of cystallite
size (Lc of calcined petroleum) coke by X-ray diffraction”, 2007.

Shirokoff, J; Siddiqui, M; Ali, M. “Characterization of the Structure of Saudi Crude
Asphaltenes by X-ray Diffraction”. Energy & Fuels 11 (1997) 561-565.

Quitian, A.; Ancheyta, J. “Deasphalting of upgrading crude oils obtained by slurry-phase
hydrocracking using analytical and ore catalysts at low severity conditions”. En
preparacion

. Andersen, S. I.; Jensen, J. O.; Speight, J.G. “X-ray diffraction of subfractions of petroleum

asphaltenes”. Energy & Fuels, 19 (2005) 2371-2377.

.Robert, C.; Merdinagnac, l.; Rebours, B.; Harlé, V.; Kressmann, S.; Colyar, J.

“Contribution of analytical tools for the understanding of sediment formation: Aplication
to H-Oil Process ”. Petroleum Science and Technology, 121 (3,4)(2003) 615-623.




