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Resena historica

Los profesores europeos que dictaron clases en la na-
ciente carrera de Ingenieria Quimica, en la década de
los 50 del siglo pasado, motivaron a los estudiantes a
que en compaiiia de ellos publiquen articulos de sus
trabajos de grado, lo que dio como resultado la edi-
cion de la revista “Industria Quimica’, en el periodo
1956 a 1960.

En la década de los 60 se publicaron las revistas
<« . e 7 . » [ Par . 7 . »
Ingenieria Quimica” y “Ciencia y Técnica’.

Hoy, como Facultad de Ingenieria Quimica, se ha to-
mado la decision de publicar la revista “Procesos y
Energia”.

Objetivos y alcance

Es la revista oficial de la Facultad de Ingenieria Qui-
mica de la Universidad Central del Ecuador, para
difundir la produccioén cientifica y técnica, original
y relevante de esta Facultad y de otros centros de
investigacion nacionales e internacionales, en dreas
especializadas como: Procesos Industriales, Petroleo
y Gas, Biotecnologia Industrial, Energia, Medio Am-
biente y temas relacionados.

Es una publicacion que se difunde en version impre-
sa y digital en forma semestral y esta dirigida a pro-
fesores, investigadores, profesionales, técnicos y es-
tudiantes de las areas de Ingenieria Quimica y afines.
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PRESENTACION

Esta novel Facultad de nuestra Institucién arranca con brio y muy pegada a la
esperanza: lo primero es consustancial a los colectivos que anhelan grandes espacios y
procuran metas productivas; lo ultimo, viene adherido a los espiritus que abrazan ta-
reas efectivas. Ingenieria Quimica solo conoce de obligaciones y pasos presurosos, no
hay lugares comunes en su contextura ni medios cosméticos para amilanar sus decisio-
nes. Aca se trabaja con temperamento, con ambicién para estar y ser y, desde luego, con
enorme respeto para el hombre y la naturaleza.

Como habran caminado sus docentes, que en apenas meses de existencia ya tie-
nen una publicacion sélida, misma que ha de trascender y proyectarse. No tiene una
poblacion universitaria grande, por lo mismo que nace de apenas una decisiéon proxi-
ma, pero la vocacion de protagonizar jornadas de ciencia y técnica de lo mas significan-
tes, ha unido a sus actores con energia fija para robustecer a plenitud su propio destino.
Fue creada para responder a las demandas sociales de los tiempos nuevos, sincronizada
con los planes de desarrollo del pais, adherida a las perspectivas de produccion que la
sociedad nacional anhela. El Rector esta satisfecho por la historia hasta hoy transitada
y la contribucién entregada con disciplina y responsabilidad a favor de la Casona. Las
52 carillas con los 7 trabajos de investigacion, que se condensan en la revista “Procesos
y Energia”, son evidencia del trabajo y constancia de mis colegas docentes, a quienes
extiendo mi respeto y deferencia.

En el pais las publicaciones vienen con entusiasmo y tienen en la carilla inicial
esta inscripcién: Volumen 1, numero 1, y alli mismo ponen un epitafio que el tiempo
cubre de gris. Esto no tiene porque ocurrirle a Procesos y Energia si el trabajo y re-
flexidn diarios ponen nutrimento a la busqueda y construccion del conocimiento, tarea
sustantiva de la universidad. Este es mi anhelo: que vuestra revista se proyecte en el
tiempo y trascienda fronteras.

Edgar Samaniego Rojas

Rector
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PARTICULAS DE NEUMATICOS
EN MEZCLAS ASFALTICAS

Catalina Diaz, Silvia Paola Recalde, Gonzalo Chiriboga, Jorge Medina
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RESUMEN

Investigacion realizada en tres etapas, en la primera se identificaron las propiedades fisicoquimicas
de las particulas, tales como: forma geométrica, densidades real y aparente, porosidad, contenido de
caucho natural y area interfacial; en la segunda se estudi6 la reologia de las mezclas caucho en asfalto,
utilizando el viscosimetro Brookfield, variando tamafio, concentraciéon de particulas y temperaturas.
y la tercera fue una caracterizacion fisicoquimica de estas mezclas, siguiendo ensayos ASTM para
productos asfalticos y contenido de parafinas.

De los resultados experimentales se puede concluir que, las particulas de 0,5 mm y concentracion de
7,5% en peso es lo recomendable; mientras que de la caracterizacion ASTM se observa que las mezclas
de 7,5y 10,0% en peso presentan las mejores condiciones como carpeta asfaltica.

PALABRAS CLAVES: Reciclaje; neumaticos; caucho; particulas; area interfacial; asfalto; mezclas as-
falticas; reologia; caracterizacion de asfaltos.

ABSTRACT

The research was done in three stages. At the first one, we identified the crumb rubber’s physical che-
mistry properties, such as: geometrical form, real and apparent density, porosity, content of natural
rubber and interfacial area; at the second one, the rheological behavior of the mixes asphalt-rubber
was studied using a Brookfield viscometer, varying size, concentration of particles and temperatures;
and, at the third one, the physical chemistry characterization of these mixes was done following
ASTM essays for asphalts products and content of paraffins.

According to the experimental result, we could conclude that the particles of 0,5 mm and concentra-
tion of 7,5% in weight are recommendable; the ASTM characterization define that the mixes of 7,5 and
10,0% in weight present the best conditions for the asphalt.

KEYWORDS: Recycling; tires; rubber; particles; interfacial area; asphalt; asphaltic mixture; rheology;
characterization of asphalt.
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1. INTRODUCCION

La creciente utilizacién de automotores para
diferentes propdsitos ha generado una enorme
cantidad de neumaticos usados cada afo. El alma-
cenamiento o el desecho de los neumaticos usados
contaminan el ambiente. Su resistencia contra la
descomposicion de cualquier tipo, su enorme ne-
cesidad de espacio para almacenarlos asi como el
desperdicio de las materias primas si no se usan,
y el riesgo de incendio cuando estan apilados, los
convierten en un grave problema ambiental en mu-
chos paises.

Para solucionar la disposicion final de neuma-
ticos usados, que ademas de ser un problema am-
biental es econémico y de salud publica, que ha
llevado a ciertas empresas como Amandus Kahl
de Alemania, a construir maquinarias industria-
les para desintegrar neumaticos y obtener dife-
rentes tamafos de particulas para diversas apli-
caciones, ha motivado a la Facultad de Ingenieria
Quimica de la Universidad Central del Ecuador a
incorporar este tema dentro de sus actividades de
investigacion.

En 1920 empezaron los estudios y las primeras
pruebas de la modificacion del asfalto con cau-
cho molido, sin mucho éxito. El primer proceso
de incorporacién por via humeda fue llamado el
proceso McDonald. Debido a los estudios reali-
zados en 1960, por Charles McDonald, su estu-
dio se baso en buscar una formula de tiempo/
temperatura para la adicién de caucho reciclado
al asfalto.

En nuestro pais, los agregados para carpetas
asfalticas se han limitado al uso de material pé-
treo procedente de la desintegracion mecanica
de rocas de canteras, arena de rio y en pequefas
cantidades arena silicica.

Dada la composicion de los neumaticos y
cierta afinidad con el asfalto, hace intuir que al
incorporarle particulas de neumaticos usados
desintegradas, éstas absorberan los aceites, lo que

permitira mejorar las propiedades mecanicas del
asfalto destinado para la construccion de carpetas
asfalticas. Esta suposicion puede verificarse con la
ayuda de estudios reoldgicos y la caracterizacion
fisicoquimica de las mezclas asfalticas mediante
ensayos ASTM.

Los resultados indican que las particulas de
0,5 mm tienen la mayor area interfacial que es de:
5.657,85 m*/m’, y que la concentracion de 7,5% en
peso de particulas agregadas al asfalto indican un
mejor contacto superficial asfalto-caucho, generan-
do mejores propiedades reoldgicas por su equitativa
dispersion en el seno del asfalto; ademas, muestran
caracteristicas pseudoplasticas y al aumentar la tem-
peratura se acercan al comportamiento newtoniano.
De la caracterizacion se concluye que las mejores
mezclas son aquellas con 7,5 y 10,0% en peso de
caucho, por su estabilidad térmica, elasticidad e in-
dice de penetracion.

2. COMPOSICION DELOS NEUMATICOS

Un neumdtico automotriz moderno es un
producto compuesto de hasta 34 componentes
distintos, cada uno de los cuales puede ser a su
vez un material compuesto. Aparte de las dife-
rencias de disefio y tamafio, los neumaticos en
general son un producto homogéneo con una
composicion promediol que se muestra en la si-
guiente tabla.

Tabla 1. Composicion de los neumaticos referi-
do a la masa total

COMPONENTE PORCENTAJE
EN PESO
Caucho natural o sintético 48
Negro de humo 23
Cable de acero 18
Bandas textiles
Otros productos quimicos
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3. EL ASFALTO

Generalmente se denomina asfalto a deter-
minadas sustancias de color oscuro que pueden
ser liquidas, semisolidas o sdlidas, compuestas
esencialmente de hidrocarburos solubles en sul-
furo de carbono o tricloroetileno la mayor parte;
y procedentes de yacimientos naturales u obte-
nidas como resultado del procesamiento de de-
terminados crudos de petréleo por destilacion o
extraccion y cuyas propiedades fisicas y quimi-
cas los hacen aptos para multiples aplicaciones.

4. REOLOGIA

La Reologia es la rama de la Fisica que estudia
las propiedades de deformacion y fluencia de la
materia, como la viscosidad, elasticidad, ductili-
dad, fragilidad, entre otras.

De acuerdo con la ley de Newton de la vis-
cosidad, al representar graficamente el esfuerzo
cortante, T _, en funcion de la velocidad de de-
formacion, -(dvx/dy), para un fluido newtonia-
no, debe obtenerse una linea recta que pasa por
el origen de las coordenadas, y cuya pendiente
es la viscosidad del fluido a cierta temperatura y
presion. La ecuacion de esta ley es la siguiente:

dvx
Tyx =-U W (1)
Donde:
T, es el esfuerzo cortante.

lé, es la viscosidad del fluido.
% , es la velocidad de deformacion.

5. ELCAUCHO EN MEZCLAS ASFAITICAS

La incorporacién de estos materiales permite
formar una red polimérica tridimensional en el
interior del asfalto y de esta manera modifica y
mejora sus propiedades mecanicas que permiten
absorber gran parte de la energfa de deformacion
que sufren las carpetas asfalticas al estar sujetas a
esfuerzos extremos, causados por la accion de los
agentes atmosféricos, la heterogénea calidad de

los materiales que se emplean y el hecho de no
tener en consideracion las condiciones climaticas
del lugar.

6. MATERIALES Y METODOS

6.1. Caracterizacion fisicoquimica de las
particulas

o Tamizado utilizando los tamices de la serie
Tyler.

o Determinacion de la densidad real.

o Determinacion de la densidad aparente de
las muestras y la porosidad de lecho que for-
man.

o Determinacion del contenido de cenizas en
las muestras por calcinacion.

o Determinacion de caucho natural.

» Determinacion de la geometria de la parti-
cula segun DIN 4022.

6.2. Mezcla asfalto-caucho

« La incorporacién de particulas de neumati-
cos en el asfalto convencional se realizé me-
diante calentamiento de éste con ayuda de un
agitador de paletas.

« La caracterizacion reolégica se realizd segun la
norma ASTM D2196, Método A.

6.3. Caracterizacion fisicoquimica del asfalto
base y las mezclas asfalticas

Los diferentes ensayos fisicoquimicos se rea-
lizaron de acuerdo con las normas ASTM que se
indican a continuacién.

— Penetraciéona25°C,100g,5 s ASTM D-5
— Viscosidad Saybolt, SSFa 135°C ~ ASTM D-88
— Viscosidad Cinematica a 135 °C ASTM D-2170
— Punto de Inflamacion en Copa

Abierta Cleveland ASTM D-92
— Ductilidad a 25 °C, 5 cm/min ASTM D-113
— Solubilidad en Tricloroetileno ASTMD-2042
— Pérdida de la Masa por

Calentamiento 163 °C, 5 rpm ASTM D-1754
— Punto de Ablandamiento ASTM D-36
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— Contenido de Asfaltenos ASTM D-3279 7. RESULTADOS
— Determinacién del Contenido
de Parafinas EN 12606-1 Los resultados del presente trabajo se presen-

tan en las diferentes tablas y en representaciones
graficas, que se indican a continuacion:

Tabla 2. Caracterizacion fisica de las particulas

Tamarfo | preal |paparente| &l Tl €2 T2 a1, az,
mm m?*/m’ m?*/m’
0,5 1,1623 | 0,3835 | 0,6700 |0,3300 | 0,6709 | 0,3291 | 5657,8484 | 5642,042
0,5-2 [ 1,1661 | 0,3683 | 0,6842 |0,3158|0,6797 | 0,3203 | 2165,7740 | 2196,108
2-4 1,1630 | 0,4143 | 0,6438 | 0,3562|0,6484 | 0,3516 | 1017,8477 | 1004,558
4-6 1,1658 | 0,4073 | 0,6506 | 0,3494 | 0,6576 | 0,3424 | 598,9719 586,966

Tabla 3. Caracterizacion quimica de las particulas

Tamano mm % ceniza % Caucho natural % Caucho Sintético
0,5 9,3887 6, 0343 93,966
0,5-2 7,5818 8,9945 91,005
2-4 13,5809 5,0755 94,924
4-6 12,2343 4,9148 95,085

Tabla 4. Resultados de los ensayos fisicoquimicos comparativos de las diferentes muestras

Mezcla %
ENSAYO UNIDAD [ Tedrico [ 0% 5% 7,5% 10%
Penetracion 1/10 mm | 90,00 91,33 53,11 52,22 50,77
Viscosidad Saybolt SSF 201,00 | 198,80 --- --- ---
Viscosidad cP --- --- 2183,33 | 4241,67 | 7525,00
Punto de inflamacién °C 256,00 | 256,00 | 263,67 | 265,00 [ 263,00
Ductibilidad cm
150,00 133,33 11,33 11,27 10,33

Pérdidas por calentamiento % 0,07 |0,1614 | 0,0374 | 0,0114 | 0,0844
Densidad relativa 60/60 °F | 1,0129 | 1,0129 | 1,0709 1,0923 1,1035

Punto de ablandamiento °C 47,00 | 49,67 52,67 56,33 63,00
Solubilidad de tricloroetileno % 99,96 | 99,61 94,41 92,1650 | 89,6190
Parafinas % --- 1,5312 | 1,4549 1,4166 | 1,3783

Asfaltenos % --- 16,21 14,81 17,39 20,35
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Tabla 5. Especificacion de las mezclas asfalto-caucho, segin ASTM D6114-97

Ensayos

Asfalto Caucho

Mezcla %

Limite

Asfalto Asfalto
Tipo I Tipo II

Asfalto
Tipo III

5%

7,5%

10%

Viscosidad Aparente
135°C, cP
Standard Test Method
ASTM D2196

min

1500 1500

1500

max

5000 5000

800
5000

1550

2025

Penetracion 25°C,
100g. 5s
Standard Test
ASTMD3

min

25 25

50
53,11

75 75

100

52,22

50,77

Punto de
Ablandamiento 25°C.
Standard Test
ASTM D36

min

51,7
52,67

56,33

63,00

Punto de
Inflamacion, °C
Standard Test
ASTM D93

min

263,67

max

265,00

263,00

Perdidas por
calentamiento, %
Standard Test
ASTM D1754

min

0,0374

0,0114

0,0844

a: f=(dP)

a = 419 53dp? - 3232 3dp + 6411 4

5950,00
5600,00

R?=0,9202

5250,00
4900,00

4550,00
4200,00

3850,00

3500,00
3150,00

2800,00
2450,00

am*2/m*3

2100,00
1750,00

1400,00
1050,00

700,00

350,00

D atid

0,00 T

e —

0,00 0,50

100 150 200 250 300 350 400 450 5,00 550

dp,mm

Figura 1. Area interfacial en funcién del didmetro de particula
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Figura 4. Perfil de viscosidad del asfalto y mezcla asfaltica
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Tabla 6. Modelos matematicos, Ley de la Potencia; 7,5% 0,5 mm.

Temperatura, °C Ecuacion. 7. Pa R’
100 dpy 22 0000
r = 2480,0 (d—y)
110 di 74 1.000
r= 1133,0(#)
120 din 9% 0,000
r = 5812 [5)
135 din, *°%® 0,997
r = 2623 (d—}r)
r=1218(—
dy
8. DISCUSION

o Para el estudio reoldgico se utilizaron parti-

« La esfericidad de las particulas se la determi- culas de tamafios comprendidos entre 0,5 a

nd por comparacion con figuras geométricas.
Las que eran muy pequeiias se las observo en
el microscopio y corresponden a valores de
esfericidad de: 0,5 - 0,7 (esfericidad para soli-
dos triturados).

El 4rea interfacial se determin6 considerando
la teoria de esfericidad.

La porosidad del lecho que forman las parti-
culas, se determiné por dos métodos diferen-
tes, el primero depende de la densidad real y
aparente, y el segundo del volumen hueco del
lecho. Los resultados obtenidos muestran que
por cualquiera de estos métodos es posible
determinar la porosidad, ademads, esto confir-
ma que el liquido que se us6 para la caracteri-
zacion es el adecuado.

6 mm, y concentraciones desde 2 a 12,5% en
peso; con los resultados se grafico T = f(dv/
dy) para cada concentracion de particulas. Se
aprecia que las particulas de menor tamano
presentan curvas que tienden a la misma tra-
yectoria, lo que implica que existe una mejor
dispersion determinante por su factor de aco-
modo.

La mezcla caucho - asfalto reduce la suscep-
tibilidad térmica y aumenta la viscosidad; sin
embargo, altas viscosidades producen dificul-
tades en la manipulacion y en la aplicacion.

Con respecto a la composicion del asfalto
base, la presencia de asfaltenos fue del 16%,
lo que indica la cantidad de aromaticos pre-
sentes; el 84% restante corresponde a los mal-
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tenos dentro del cual se incluye 1,53% de pa-
rafinas y el resto a compuestos nafténicos con
un pequeno nuimero de anillos aromaticos.
Este mismo criterio se extenderia para eva-
luar la composicion de las mezclas tomando
en cuenta el porcentaje que representan las
particulas de caucho.

El estudio de los resultados y las tendencias
de las curvas comparativas conduce a diferen-
tes interpretaciones y generalizaciones, como
por ejemplo, la penetracion disminuye en
forma proporcional al contenido de las par-
ticulas; esto indica un aumento de la dureza
del asfalto y de su consistencia con un valor
aproximadamente de 50 mm. Esto se debe
posiblemente a que la aguja pasaba por pun-
tos donde se encontraba el caucho impidien-
do que ésta le atraviese, o en su defecto, por-
que el caucho es un material que absorbe los
aceites del asfalto que disminuye los espacios
entre las micelas y aumenta la compactacion,
evitando el paso de la aguja.

CONCLUSIONES

La superficie especifica de las particulas de
caucho, disminuye con el aumento del tama-
o de la particula, es decir, las particulas mas
pequenas presentan la mayor area superficial.

El factor de acomodo de las particulas es una
propiedad que influye en la caracterizacion de
los lechos porosos, pues si no se tiene cuidado
al colocarlas en la probeta, estas se acomodan
de tal forma que el lecho se compacta obte-
niendo resultados erréneos.

El asfalto base procedente de la Refineria Es-
tatal de Esmeraldas es de grado III y tiene
un comportamiento pseudoplastico, defini-

do por el modelo matematico de Ostwald de
Waele, denominado Ley de la Potencia. Al au-
mentar la temperatura su comportamiento se
acerca a newtoniano.

 Losvalores de concentraciéon de 7,5% en peso
y 0,5 mm de tamaio de particula agregada al
asfalto modifican sus caracteristicas reold-
gicas dandole mayor estabilidad debido a la
equitativa dispersion en la mezcla, formando
un sistema cuasi homogéneo.

+ Uno de los resultados mas importantes fue el
indice de penetracidn, puesto que correlacio-
na la penetracion (consistencia) con el punto
de ablandamiento (susceptibilidad térmica),
lo que permite establecer un criterio de la via-
bilidad del uso de las mezclas asfalticas como
ligante en la construccion de carreteras; pues-
to que todas las mezclas estan dentro del ran-
go -2<IP<+2 especificado como flujo viscoso
y elastico adecuado para ser usado en auto-
pistas.

o Del estudio realizado se concluye que, las
mejores mezclas son aquellas que contienen
7,5% y 10% en peso de particulas, porque po-
seen una composicion y elasticidad que mejo-
ran las propiedades mecanicas de las mezclas
y ademds cumplen con todas las especifica-
ciones de la ASTM D 6114-97 que regula las
mezclas asfalto-caucho.
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RESUMEN

Destilacién simulada y propiedades fisicoquimicas de crudos ecuatorianos, para evaluar el rendi-
miento de las fracciones caracteristicas del petréleo crudo.

Se recolectaron muestras de pozos ubicados en varias locaciones de la Amazonia ecuatoriana, como:
Auca, Cononaco, Drago, Parcayacu, Shuara, Yuca, Yulebra y del crudo de carga de la Refineria Estatal
de Esmeraldas. Se determinaron las principales propiedades fisicoquimicas mediante procedimientos
normalizados, se obtuvieron las curvas de los puntos de ebullicion utilizando técnicas cromatograficas.
En el simulador de procesos Hysys se determinaron la composicion de las fracciones predominantes.

Los crudos estudiados presentan un factor de caracterizacién Kuop que oscila entre 10,7-11,7, es decir,
son de base nafténica.

PALABRAS CLAVES: Destilacion simulada; analisis cromatografico; petréleo crudo; fracciones del
petrdleo; propiedades fisicoquimicas; caracterizacion fisicoquimica; Simulador Hysys.

ABSTRACT

Simulated distillation and physicochemical properties of Ecuadorian crude oils were done to evaluate
yields of crude oil fractions.

Samples of Wells situated in multiple locations of the Ecuadorian Amazon like: Auca, Cononaco,
Drago, Parcayacu, Shuara, Yuca, Yulebra and Esmeraldas’ Refinery crude oil input were collected. The
principal physicochemical properties were determined by standardized procedures. The boiling point
curves were obtained by chromatographic techniques. The predominant fractions compositions were
determined with Hysys Processes Simulator.

The crude oils has a characterization factor Kuop that oscillates between 11-11.8, in other words, these
crudes have a naphthenic base.

KEYWORDS: Simulated distillation; chromatographic analysis; crude oil; petroleum fractions; phy-
sicochemical properties; physicochemical characterization; Hysys simulator.
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1. INTRODUCCION

Los ensayos de caracterizacion fisicoquimi-
ca de petroleo crudo, tales como: destilacion
ASTM, curvas de destilaciéon TBP, analisis FIA,
factor Kuop, entre otros, permiten definir el fun-
cionamiento de torres de destilacion atmosférica
y de vacio. Ensayos como los de la determina-
cién de los puntos de ebullicion verdaderos TBP,
indican el porcentaje de las fracciones del petro-
leo y permiten ajustar las condiciones de opera-
cién para la obtencion de los diferentes cortes.

La cromatografia gaseosa ha sustituido satis-
factoriamente al ensayo de puntos de ebullicion
verdaderos, ya que permite un analisis en menor
tiempo, con una cantidad de muestra minima y
con un porcentaje de recuperacion del 100% lo
que no ocurre con la destilacion TBP en la que se
limita el fraccionamiento.

En este trabajo se analizaron crudos de dife-
rentes campos ecuatorianos, como: Auca, Cono-
naco, Drago, Parcayacu, Shuara, Yuca, Yulebra y
del crudo de carga de la Refineria Esmeraldas,
con el fin de determinar las caracteristicas y
composiciones de cada uno de ellos.

De los resultados obtenidos, las curvas de
ebullicion para los crudos livianos tienen una
pendiente inicial menor por lo que cuentan con
puntos de ebullicién bajos y las fracciones lige-
ras se encuentran en mayor cantidad; en cambio
para los crudos pesados se tiene puntos de ebu-
llicién mas altos, la pendiente inicial es elevada

y la pendiente de los cortes pesados disminuye
al final.

2. DESTILACION SIMULADA POR
CROMATOGRAFIA DE GASES

El método de destilacion simulada consiste
en utilizar la cromatografia en fase gaseosa con
una columna apolar; es decir, una columna en
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la cual la elucion de los productos se realiza en
funcion de su punto de ebullicion. La temperatu-
ra de la columna se incrementa a una velocidad
controlada (programaciéon de temperatura) y el
cromatograma es registrado en funcién de los
tiempos de elucion.

La correspondencia entre los tiempos de re-
tencién y las temperaturas de ebullicidn se esta-
blece a través de una calibracion realizada con
una mezcla conocida de hidrocarburos, general-
mente normal parafinas cuyos puntos de ebulli-
cion estan definidos.

3. MATERIALES Y METODOS

El estudio de los petréleos crudos prove-
nientes de los pozos Auca, Cononaco, Drago,
Parcayacu, Shuara, Yuca, Yulebra y el crudo de
carga de la Refineria Estatal de Esmeraldas, se
hizo mediante una caracterizacion fisicoquimi-
ca utilizando procedimientos normalizados de la
ASTM e INEN. Entre los ensayos realizados se
encuentran:

« Determinacion de agua y sedimentos,(BSW),
en petrdleo crudo por el método de la centri-
fuga. Norma ASTM D 4007.

+ Densidad API de petroleo crudo y productos
del petrdleo por el método del hidrometro.
Norma ASTM D 287.

 Viscosidad cinematica de liquidos transpa-
rentes y opacos. Norma ASTM D 445.

o La destilaciéon simulada de los diferentes cru-
dos se realizé utilizando los procedimientos
de las normas ASTM D 5134y ASTM D 7169.

4. RESULTADOS

A continuacién se detalla los resultados ob-
tenidos:



Tabla 1. Resultados de los porcentajes de BSW
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en el crudo de los diferentes pozos

Tabla 3. Resultados del factor de caracterizacion
Kuop obtenido mediante la ecuacion de

Nelson-Watson

Tabla 2. Resultados del grado API a 60°F de los
crudos de los diferentes pozos

Pozo AP] 60F/60F APTeor/eor
SECO

Auca Sur 6 16,2 16,5
Cononaco 13 14,5 14,5
Cononaco 27 16,1 16,2
Cononaco 34 10,2 10,2
Cononaco 9 15,9 16

CrudoCarga 24,7 24,7
Drago 1 20,5 21,5
Drago Este 1 21,1 22,4
Drago Este 9D 30 30,1
Drago Norte 1D 25,4 25,5
Parcayacu 6 14,5 14,6
Shuara 25 25,7 25,8
Yuca 25D 11,6 12,4
Yulebra 15D 19 19

Pozo % BSW % BSW Final
Inicial Pozo Kuop Base del petrdleo
Auca Sur 6 10.0 4.0 crudo u origen del
material
Cononaco 13 2,0 0,5
c > ” n Auca Sur 6 11,1 Nafténica
ononaco 27 0 > Cononaco 13 10,9 Naf-Arom
Cononaco 34 54,0 0,0 Cononaco 27 11,1 Nafténica
Cononaco 9 26,0 1,5 Cononaco 34 10,8 Naf-Arom
CrudoCarga 0,5 0,5 Cononaco 9 11,0 Nafténica
Drago 1 44.0 8,0 CrudoCarga 11,4 Nafténica
Drago 1 11,3 Nafténica
Drago Este 1 48,0 10,0 —
Drago Este 1 11,5 Nafténica
Drago Este 9D 10,0 0,5 —
Drago Este 9D 11,7 Nafténica
Drago Norte 1D 4,0 0,6 Drago Norte 1D 11,5 Nafténica
Parcayacu 6 40,0 3,0 Parcayacu 6 10,9 Naf-Arom
Shuara 25 72,0 0,5 Shuara 25 11,5 Nafténica
Yuca 25D 60,0 34,0 Yuca 25D 10,7 Naf-Arom
Yulebra 15D 0,5 0.6 Yulebra 15D 11,1 Nafténica

Tabla 4. Resultados del factor de caracterizacion
Kuop (p vs p) de los crudos de los diferentes po-

Z0S

Pozo Kuop (pvs p) Base del
petroleo
Auca Sur 6 11,5 Nafténica
Cononaco 13 11,6 Nafténica
Cononaco 27 11,5 Nafténica

Cononaco 34 --- ---
Cononaco 9 11,5 Nafténica
CrudoCarga 11,7 Nafténica
Drago 1 11,5 Nafténica
Drago Este 1 11,5 Nafténica
Drago Este 9D 11,7 Nafténica
Drago Norte 1D 11,6 Nafténica
Parcayacu 6 11,4 Nafténica
Shuara 25 11,6 Nafténica

Yuca 25D --- ---
Yulebra 15D 11,5 Nafténica
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Figura 1. Curvas de puntos de ebullicion en funcion del destilado en %
volumen para el petréleo que ingresa a la Refineria Estatal de Esmeraldas.
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Figura 2. Temperatura media y densidad relativa media para los cortes de
las fracciones del petrdleo de carga de la Refineria Estatal de Esmeraldas.
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Figura 4. Comparacion crudos de distinto grado API de las

curvas de destilacion de petroleos

5. DISCUSION

o El factor de caracterizacion Kuop se obtuvo
mediante dos métodos, 1) grafico viscosidad
en funcion de densidad y 2) utilizando la ecua-

cién de Nelson-Watson. El uso de la ecuacion
es un método mas confiable debido a que los
datos se obtuvieron mediante cromatografia
gaseosa, la cual es una técnica reconocida y
moderna; en cambio, el método grafico conlle-
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va a errores de apreciacion en la lectura.

Los resultados experimentales fueron alimen-
tados al programa de simulacion HYSYS,
para obtener informacién adicional de pro-
piedades fisicoquimicas del crudo a diferen-
tes cortes de destilado, como: temperatura y
presion critica, factor acéntrico, densidad re-
lativa, viscosidad cinematica y curva de vapo-
rizacion EFV.

. CONCLUSIONES

Para el crudo de carga a la Refineria Estatal de
Esmeraldas se observa que los cortes que estan
en mayor cantidad son aquellos que en la cur-
va de destilacion tienen una menor pendiente
con respecto al eje de la fraccion de recupera-
do. En cambio se puede observar que el por-
centaje de compuestos que se pueden separar
mediante destilacion atmosférica es del 47,11
% resultando un residuo del 52,89 % conside-
rado un valor alto por lo que esta carga debera
ser sometida a destilacion al vacio.

El crudo de carga a la Refineria Estatal de Es-
meraldas se puede apreciar que la fracciéon
en menor cantidad es la de la nafta liviana
con un 2,25 % y la de mayor cantidad es el
gasoleo pesado de vacio con un 18,72%. Las
fracciones mas importantes como nafta pesa-
da, queroseno y el diesel tienen un porcenta-
je 36,20%, el residuo tiene un porcentaje de
52,89 lo cual nos lleva a concluir que el crudo
de carga tiene mayor cantidad de compuestos
pesados que se procesaran en una unidad de
destilacion al vacio.

Se observa que en la mayoria de petroleos cru-
dos el factor de caracterizacion Kuop oscila en-
tre 10,7-11,7 indicando que la base del petréleo
es nafténica, el crudo de carga a la Refineria
Estatal de Esmeraldas presenta también esta
familia hidrocarburifera como predominante.

Para los crudos Cononaco 13 y Parcayacu 6 se
observa que el comportamiento de la curva no
es igual a pesar que tienen la misma densidad,
permitiendo conocer que no siempre la densi-

dad puede ser considerada como una propie-
dad para la caracterizacion de un crudo ya que
no proporciona una idea clara de la composi-
cion de esta mezcla de hidrocarburos.

o Paralas curvas de grado API en funcién de las
fracciones del crudo se observa que para la
nafta ligera, nafta pesada, queroseno, diesel,
gasoleo ligero de vacio al aumentar la densidad
API aumenta la cantidad de dichas fracciones,
en cambio para el gaséleo pesado de vacio y
residuo de vacio la cantidad de la fraccién dis-
minuye conforme el crudo es mas liviano.
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RESUMEN

Caracterizacion y cuantificaciéon de micro y macro parafinas, asfaltenos y maltenos del asfalto de la
Refineria Estatal de Esmeraldas.

Mediante ensayos normalizados ASTM, INEN y DIN se realizo la caracterizacion fisicoquimica de:
viscosidad Saybolt Furol, penetraciéon, punto de ablandamiento, punto de inflamacion, densidad,
pérdidas por calentamiento, solubilidad en tricloroetileno, ductiblidad, contenido de asfaltenos, y las
parafinas se cuantificaron con ayuda de destilacion simulada utilizando cromatografia de gases.

Los resultados indican que el contenido total de parafinas en el asfalto esta en un promedio de 4,05%,
del cual el 75,29% corresponde a microparafinas y el resto a macroparafinas, cumpliendo con la es-
pecificacion que establece la norma ecuatoriana. El contenido de asfaltenos y maltenos tienen en
promedio 20,66% y 75,30% respectivamente y un Kuop de 11,3; por lo que se concluye que el asfalto
es de caracter nafténico.

PALABRAS CLAVES: Asfalto; caracterizacion fisicoquimica; cromatografia de gases; destilacion si-

mulada; parafinas.

ABSTRACT

This research defines the characterization and quantification of micro and macro paraffins, asphalte-
nes and maltenes from the Asphalt of Esmeraldas’ State Refinery.

Through standard tests ASTM, INEN and DIN, was carried out the characterization of: Saybolt Furol
viscosity, penetration, softening point, flash point, density, heat losses, trichloroethylene solubility,
ductility and asphaltene content and the paraffins were quantified with help of simulated distillation
using gas chromatography.

The results indicated that the total content of paraffins in asphalt is in an average of 4.05%, from which
75,29% corresponds to microparaffins and the rest is macroparaffins, meeting the specification that es-
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tablish the Ecuadorian Standard. The content of asphaltenes and maltenes, have in average 20,66% and
75,30% respectively and a Kuop of 11,3; so it is concluded that the asphalt has a naphthenic character.

KEYWORDS: Asphalt; physicochemical characterization; gas chromatography; simulated distilla-

tion; paraffins.

1. INTRODUCCION

El asfalto producido en la Refineria Estatal de
Esmeraldas ha sido objeto de una serie de cues-
tionamientos debido a su calidad y durabilidad,
lo cual ha causado preocupaciéon en muchas
instancias nacionales y locales. Esto motivé la
realizacion una investigacion que permita cono-
cer con exactitud la estructura quimica de estos
asfaltos, ya que se sabe que la mayoria de propie-
dades fisicoquimicas estan intimamente relacio-
nadas con la composicion y tipo de hidrocarbu-
ros presentes en este derivado del petroleo.

En este trabajo se realizo la caracterizacion fi-
sicoquimica y cuantificaciéon de micro y macro
parafinas, asfaltenos y maltenos contenidos en el
asfalto. Mediante ensayos normalizados ASTM
se determind el contenido de asfaltenos y malte-
nos que en promedio corresponden a un 20,65%
y 75,29% respectivamente; y con ayuda de la
destilacion simulada utilizando cromatografia
de gases (ASTM D7169), se encontrd que este
derivado presenta parafinas totales en un 4,05%;
valores que estan dentro de las especificaciones
nacionales y de la norma europea EN 12606-1.
Del porcentaje de parafinas totales, el 78,50% co-
rresponde a microparafinas y el 21,50% a macro-
parafinas.

2. ESTRUCTURA QUIMICA DEL
ASFALTO

2.1 Asfaltenos
Estan formados por sistemas de anillos aro-

maticos polinucleares, rodeados de cadenas al-
quilicas con un peso molecular que va de 1.000
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a 4.000 unidades de masa atémica (uma) de es-
tructura plana, mejor conocida como microes-
tructura. Estos se agrupan en cinco o seis cade-
nas para formar un cristal cuyo peso molecular
estd entre 4.000 y 10.000 uma y éstos a la vez
podrian formar micelas de mayor tamano y de
grandes pesos moleculares.

2.2 Maltenos

Los hidrocarburos aromaticos constituyen
entre el 40 y 65% de la composicion total de los
asfaltos y corresponden a las fracciones de me-
nor peso molecular en su estructura, representan
la mayor proporcién de los dispersantes de los
asfaltenos peptizados[1].

2.3 Parafinas

Se definen como ceras que se presentan de
modo natural en diversas fracciones del petroleo
crudo. Se dividen principalmente en dos grupos:
parafinas normales y microcristalinas. Las ma-
croparafinas varian de peso molecular desde 400
a 700 y sus moléculas contienen como promedio
de 40 a 50 atomos de carbono y las micropara-
finas tienen en promedio de 20 a 30 atomos de
carbono 2.

Enlo concerniente a la influencia del conteni-
do de parafinas en el comportamiento del asfalto,
hay mucha controversia. En los estudios de labo-
ratorio es conocido el efecto sobre propiedades
como la penetracion y la viscosidad a 60°C, estos
efectos son mas visibles en el caso de parafinas
ricas en n-alcanos.

Delo antes indicado se puede apreciar que, de
acuerdo con la norma europea EN 12591 (1999)
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“Bitumen and bituminous binders - Specifica-
tions for paving grade bitumens” (Asfaltos y
mezclas asfalticas-Especificaciones para asfaltos
grado de pavimentacion), el contenido de parafi-
nas no debe ser mayor a 4,5% y de acuerdo con
el método EN 12606-1 de extraccién no debe
sobrepasar el 2,2 %.

La compleja estructura quimica de un asfal-
to se puede apreciar en la figura 1 que muestra
la distribucion de parafinas en este derivado del
petroleo.

BITUMEN

Bitumen wax
4 Microcrystalline

isoparaffins

" Other
crystallizing

Macrocrystalline

Figura 1. Estructura quimica y distribucion tipi-
ca de las parafinas en asfaltos

Fuente: EDWARDS, Ylva. Influence of Waxes on Bi-
tumen and Asphalt Concrete Mixture Performance.
Estocolmo. 2008. p. 6.

3. MATERIALES Y METODOS

Los ensayos normalizados ASTM, INEN vy
DIN realizados en el asfalto de la Refineria Es-
tatal de Esmeraldas, se indican a continuacién:

o Muestreo de materiales bituminosos. ASTM
D 140, INEN 922.

o Materiales bituminosos. Determinacion de la
penetracion. ASTM D 5, INEN 917.

Productos derivados del petréleo. Determi-
nacion de la viscosidad Saybolt. ASTM D 88,
INEN 1981.

Productos derivados del petréleo. Determi-
nacion del punto de inflamaciéon. ASTM D
92, INEN 808.

Materiales bituminosos. Determinacién de la
ductibilidad. ASTM 113, INEN 916.
Materiales bituminosos. Determinacién de la
pérdida por calentamiento. ASTM D 6, INEN
924

Standard Test Method for API Gravity of
Crude Petroleum and Petroleum Products
(Hydrometer Method). ASTM D 1298.
Método estandar para punto de ablandamien-
to de bitimenes (Aparato de la bola y el anillo.
Standard Test Method for Softening Point of
Bitumen (Ring-and-Ball Apparatus). ASTM
D 36.

Materiales bituminosos. Determinacion de la
solubilidad en tricloroetileno. ASTM D 2042,
INEN 915.

Método estandar para la determinacion de
asfaltenos (Insolubles en n-heptano) en cru-
do y derivados de petrdleo). (Standard Test
Method for Determination of Asphaltenes
(Heptane Insolubles) in Crudo Petroleum
and Petroleum Products). ASTM D 3279.
Método estandar para distribucion de puntos
de ebulliciéon de muestras y residuos como
crudo, residuos atmosféricos y de vacio por
cromatografia de alta temperatura. (Stan-
dard Method for Boiling Point Distribution
of Samples with Residues Such as Crude Oils
and Atmospheric and Vacuum Residues by
High Temperature Gas Chromatography).
ASTM D 7169.

Betunes y ligantes bituminosos - Determina-
cién del contenido de parafina. (Bitumen und
Bitumenhaltige Bindemittel - Bestimmung
des Paraffingehaltes). DIN EN 12606-1.

19
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4. RESULTADOS

A continuacion se detalla los resultados obtenidos.

20

Tabla 1. Resultado de los andlisis clasicos del asfalto

Ensayo © i 53 9] =
1 8s |Be | 82 | .| 2B | el ses 5.2 |3
mn =z NS~ £5 N Qc= co|l Y5 -—n| &< B ud
© W CG; <= 'cé-— Q_q__;g %.“_Jm g:g TN LY o L © O
o Z 0 == S <o SEXR |cEC| S © 0| 52 HEY
S 5 S nZ S gE o ©— SRS EOO s © S c'R
2x |EnZ T SSZ | 5o |STE| 35 |TE| 826 854
350 o — bl = 59 552 a5k Sv| w0 you
5= |58 g | § < |&SE | 27| 8&< |27 8% | € F
Muestra s a = = % Aa @ < g 2
<< a a —
1/10
SSF mm °C cm %m/m | °C | %m/m |°API = %m
1 165.10 | 40,33 | 250,00 (116,00 | 0,1731 | 45 | 99,7052 | 7,3 [ 1,0195 | 1,8986
2 147,33 | 40,33 | 253,33 (114,33 | 0,1759 | 49 | 99,7052 | 7,2 | 1,0202 | 1,9087
3 147,33 | 42,00 | 254,00 (115,67 | 0,1726 | 47 | 99,7052 | 7,3 [ 1,0195 | 1,9336
4 164,83 | 42,67 | 257,00 (112,33 | 0,1830 | 48 | 99,7052 [ 7,3 [ 1,0195 | 1,9510
5 165,87 | 41,67 | 266,33 (113,33 | 0,1742 | 45 | 99,7052 [ 7,3 [ 1,0195 | 1,7206
6 165,53 | 42,33 | 263,33 (113,00 | 0,1751 | 47 | 99,7052 | 7,3 [ 1,0195 | 1,8338
7 155,97 | 43,67 | 255,33 (114,33 | 0,1770 | 46 | 99,7052 { 7,3 | 1,0195 | 1,9183
8 164,53 | 41,67 | 261,00 (112,33 | 0,1739 | 47 | 99,7052 { 7,3 [ 1,0195 | 1,9115
9 143,37 | 41,67 | 247,33 (104,00 | 0,1681 | 47 | 99,5544 [ 7,3 | 1,0195 | 2,1345
10 168,17 | 43,67 | 251,00 (106,00 | 0,1480 | 46 | 99,4154 | 7,2 | 1,0202 | 2,0369
11 158,07 | 41,33 | 250,67 106,67 | 0,1632 | 46 | 99,5544 | 7,1 | 1,0209 | 2,1037
12 145,97 | 41,33 | 257,67 (105,33 | 0,1651 | 47 | 99,5544 | 7,2 | 1,0202 | 2,1164
13 147,07 | 41,33 | 259,33 (104,67 | 0,1449 | 47 | 99,4154 | 7,2 | 1,0202 | 2,0938
14 167,47 | 43,00 | 259,00 (107,67 | 0,1441 | 46 | 99,4154 | 7,1 | 1,0209 | 2,0419
15 155,53 | 41,33 | 258,33 (107,00 | 0,1489 | 46 | 99,4154 | 7,1 | 1,0209 | 2,0421
16 156,17 | 41,67 | 259,33 105,67 | 0,1920 | 46 | 99,4154 | 7,1 | 1,0209 | 2,0609
17 148,60 | 46,33 | 260,00 (110,33 | 0,2001 | 49 | 99,8351 | 7,5 | 1,0180 | 2,0041
18 143,33 | 46,00 | 258,33 (112,00 | 0,1940 | 48 | 99,8351 [ 7,5 [ 1,0180 | 2,0268
19 157,10 | 47,67 | 260,33 (110,00 | 0,2030 | 48 | 99,8351 [ 7,5 | 1,0180 | 2,0703
20 140,73 | 47,67 | 250,67 (111,33 | 0,1980 | 48 | 99,8351 [ 7,5 [ 1,0180 | 2,1266
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Figura 2. Cromatograma del asfalto producido en la Refineria
Estatal de Esmeraldas

Tabla 2. Caracterizacion quimica de la parafinas

Muestra Parafinas Carbonos Parafinas Carbonos
Microcristalizadas | Presentes | Macrocristalizadas | Presentes
(%P) (%P)

1 2,67 24-26 0,93 19-24
2 2,57 24-26 0,93 22-24
3 2,77 24-26 1,00 22-24
4 2,77 24-26 0,87 22-24
5 2,50 24-26 0,70 23-24
6 2,87 24-26 0,57 23-24
7 3,10 24-26 0,63 21-24
8 2,73 24-26 0,77 21-24
9 3,63 24-25 1,30 20-24
10 3,53 24-26 1,00 19-24
11 3,80 24-26 1,10 19-24
12 3,43 24-26 0,83 20-24
13 3,67 24-26 1,23 17-24
14 3,07 24-26 0,73 22-24
15 3,23 24-26 0,77 21-24
16 3,73 24-26 0,97 18-24
17 3,10 24-26 0,67 22-24
18 3,20 24-26 0,77 20-24
19 3,27 24-26 0,77 20-24
20 3,80 24-25 0,93 20-24
Promedio 3,17 24-26 0,87 17-24
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5.

Tabla 3. Caracterizacion quimica del asfalto de la Refineria Estatal de Esmeraldas

Muestra Parafinas Maltenos Asfaltenos Peso
(%P) (%P) (%P) Molecular
1 3,60 75,4716 20,9284 543,33
2 3,50 75,5517 20,9483 550,00
3 3,77 75,0288 21,2045 550,00
4 3,63 76,2487 20,1180 543,33
5 3,20 76,5736 20,2264 543,33
6 3,43 75,7597 20,8069 550,00
7 3,73 76,0752 20,1915 540,00
8 3,50 76,2581 20,2419 533,33
9 4,93 73,8617 21,2050 533,33
10 4,53 74,7877 20,6790 550,00
11 4,90 74,9521 20,1479 536,67
12 4,27 75,6126 20,1207 520,00
13 4,90 73,9212 21,1788 520,00
14 3,80 74,5516 21,6484 510,00
15 4,00 74,3548 21,6452 520,00
16 4,70 73,5616 21,7384 530,00
17 3,77 75,7819 20,4515 540,00
18 3,97 76,0636 19,9697 540,00
19 4,03 75,3648 20,6019 540,00
20 4,73 74,2972 20,9695 526,67
Promedio 4,05 75,2039 20,7511 536,00
DISCUSION que maneja el cromatografo de destilacion si-

« El trabajo se llevo a cabo con asfalto AC-20,

22

procedente de la Refineria Estatal de Esme-
raldas. Su caracterizacién fisicoquimica y
determinacién del contenido de asfaltenos y
maltenos se la realizé mediante normas inter-
nacionales ASTM, DIN y normas nacionales
NTE INEN. La cuantificacion de parafinas
microcristalizadas y macrocristalizadas, asi
como la determinacion del rango de nimeros
de carbonos de estos componentes, se lo hizo
mediante el uso de la Norma ASTM D7169

mulada.

 En el ensayo con la Norma DIN EN 12606-1

se tiene porcentaje menor de parafinas a las
calculadas con la ayuda del la destilacion si-
mulada, esto se debe a que la cromatografia es
un método mas riguroso y menos propenso a
errores.

o En el caso de los niimeros de carbono tanto de

las parafinas microcristalizadas como las ma-
crocristalizadas no corresponden a los espe-
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rados tedricamente; eso se debid en gran par-
te a que hay muchos compuestos que tienen
la misma distribucion de carbonos que las
parafinas, lo que produce interferencia en las
sefiales del cromatografo; ademds de causar
incertidumbre en la frontera de los diferentes
componentes quimicos de los asfaltos.

. CONCLUSIONES

El asfalto AC-20 procedente de la Refineria
Estatal de Esmeraldas tiene un contenido to-
tal de parafinas promedio de 4,05% en peso,
del cual se observa que un 21,5% correspon-
de a macrocristalizadas y un 78,5% a micro-
cristalizadas, con lo que se evidencia que las
muestras cumplen con las recomendaciones
planteadas en la norma europea EN 12591,
que indica que el contenido de parafinas
maximo es de 4,5%.

« Elcontenido de asfaltenos y maltenos en el as-

falto de refineria tiene en promedio 20,6588%
y 75,2972% respectivamente en masa y un
Kuop de 11,3; por lo que se concluye que este
derivado es de caracter nafténico.

Como se ve en la figura 2, en el asfalto de re-
fineria predominan los compuestos con nu-
mero de carbono 24 al 48 que se debe en gran
medida al crudo que se esta procesando de 24
a26 APL

« Los ensayos ejecutados en todas las muestras

de asfalto en cuanto a la viscosidad Saybolt,
punto de ablandamiento, punto de inflama-
cién, solubilidad en tetracloroetileno, pérdi-
das por calentamiento, penetracion y ductibi-
lidad cumplen con las especificaciones de la
Norma NTE 2515 para el asfalto de tipo I de
penetracion.
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RESUMEN

Se caracterizaron las naftas que produce la Refineria Estatal de Esmeraldas por medio de un analisis
cromatografico y se compararon los resultados con los datos de propiedades fisicas obtenidos por
medio de ensayos ASTM no cromatograficos.

Se tomaron tres muestras de las naftas en refineria, siguiendo un procedimiento normalizado de
muestreo, estas se transportaron en refrigeracion para que los componentes volatiles se conserven.
Manteniendo fria la muestra, se tomé dos mililitros de ella, para ser sometida al método cromatografi-
co, y el resto de la muestra se utiliz6 para hacer ensayos ASTM de: destilacion, densidad APIy presion
de vapor. Del método cromatografico se obtuvo la identificacion y cuantificacion de los constituyentes
de la muestra, ademads de propiedades fisicas calculadas a partir de la composicion de ésta.

Los resultados del método cromatografico son de gran valia para el control de operacién en refineria
y, ademads, proporcionan una caracterizacion mas detallada de los componentes de la nafta (C3-C13),
que los obtenidos a partir de ensayos basicos ASTM.

PALABRAS CLAVES: Naftas; cromatografia de gases; analisis de hidrocarburos; caracterizacion fisi-
coquimica; Refineria Estatal de Esmeraldas.

ABSTRACT

The naphthas produced by the Esmeraldas™ State Refinery were characterized by chromatographic
analysis and these results were compared with the physical properties data obtained by no chromato-
graphic ASTM tests.

The naphthas’ samples were taken at three different times from the refinery, following a standard pro-
cedure of sampling. These were transported on a cooling system to ensure that volatile components
are retained. Two milliliters of the sample were taken for the GC method; the remaining of it was used
for ASTM tests of: distillation, API gravity and vapor pressure. The identification and quantification
of the constituents of the sample were obtained by the Chromatographic method, and the physical
properties were calculated from the composition of this sample.
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The results of the chromatographic method are of great value for the refinery operator control and also
provide a more detailed characterization of the components of naphtha (C3-C13) than the basic tests

ASTM.

KEYWORDS: Naphtha; gas chromatography; hydrocarbon analysis; physico-chemical characteriza-

tion; Esmeraldas’ State Refinery.

1. INTRODUCCION

La caracterizacion quimica de naftas es de in-
terés de muchas instancias nacionales y locales. La
Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad
Central del Ecuador es una de las instituciones
donde se han realizado varios trabajos de inves-
tigacion sobre productos derivados del petréleo.
Una caracterizacion detallada de la composicion
quimica de las naftas producidas en la Refineria
Estatal de Esmeraldas presenta cierto grado de di-
ficultad debido a que son mezclas complejas, for-
madas por una gran variedad de hidrocarburos
parafinicos, nafténicos, olefinicos y aromaticos.
Aunque la destilacion y los andlisis clasicos de los
productos proporcionan buena informacion, el
desarrollo de nuevas tecnologias en cromatografia
permite generar informacion agil y confiable para
conocer con exactitud la composicion quimica de
naftas por medio de un método mas sencillo, con
lo cual también se lograria verificar los resultados
de los métodos tradicionales de analisis.

Generar esta informacion para la Refineria
Estatal de Esmeraldas resultaria muy util en la
valoracion de crudos, la prediccion de propieda-
des fisicas de gasolinas, el control y evaluacion
de procesos de refinacion, la evaluacion de la ca-
lidad del producto.

2. MEDIDA DE HIDROCARBUROS
CONTENIDOS EN UNA GASOLINA
POR CROMATOGRAFIA DE GASES

La resoluciéon de las columnas capilares
permite hoy en dia la separacion de todos los
componentes principales de una gasolina de
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destilacion directa. Las fases estacionarias mas
utilizadas son a base de siliconas, que dan un
orden de elucion de los hidrocarburos préoximo
al orden creciente de sus puntos de ebullicion.
En la cromatografia en fase gaseosa, al no ser
un método de identificacidon, se deben identifi-
car los componentes después de separarlos en la
columna capilar. Esto se realiza acoplando dicha
columna a un espectrometro de masas, que per-
mitird la identificaciéon de los compuestos por
comparacion con el catdlogo de espectros. Pero
se necesita realizar un trabajo considerable (una
gasolina contiene alrededor de 200 compuestos)
que no se puede repetir de una forma regular.

Por ello, los analistas han desarrollado téc-
nicas que permiten identificar los componentes
a partir de indices que relacionan su tiempo de
retencion en la columna con los de las parafinas
normales (indices de Kovats).

2.1 Identificacion de componentes por DHA
método ASTM D 5134

Este método de ensayo cubre la determina-
cién de hidrocarburos componentes de naftas de
petréleo. Componentes que eluyen después de
n-nonano (Tb 150,8 °C) se determina como un
solo grupo. Este método de ensayo es aplicable a
mezclas liquidas de hidrocarburos libres de olefi-
nas (<2% olefinas por volumen de liquido) inclu-
yendo naftas virgenes, reformados y alquilados.

3. MATERIALES Y METODOS

El estudio de las naftas que produce la Re-
fineria Estatal de Esmeraldas fue realizado por
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medio de un analisis cromatografico y se com-
pararon los resultados, con los datos de las pro-
piedades fisicas obtenidos por medio de ensayos
ASTM no cromatograficos.

Los ensayos realizados fueron los siguientes:

o Muestreo del petroleo crudo y sus derivados.
ASTM D 4057, INEN 930.

4. RESULTADOS

« Densidad API de petroleo crudo y productos
del petrdleo por el método del hidrometro.
ASTM D 287.

o Presion de vapor de productos de petrdleo.
Método Reid, ASTM D 323.

o Destilacion de productos del petrdleo a pre-
sién atmosférica. ASTM D 86.

o Anilisis cromatografico DHA. ASTM D 5134.

A continuacion se indican los resultados obtenidos

Tabla 1. Numero de componentes en las naftas

NUMERO DE COMPONENTES
N?fta N?fta Nafta Nafta Nafta Nafta Nafta
liviana liviana Pesada Pesada Viscorred FCC CCR
NC1 NC2 NC1 NC2 ’
25 24 162 164 135 170 206

NC: Proceso no catalitico
FCC: Craqueo catalitico fluidizado
CCR: Reformado catalitico

Tabla 2. Numero de octano por cromatografia

NUMERO DE OCTANO CALCULADO
fvian | Tvang | Pesady |VTAPodS| | Nafta | Nafi | Naft
NC1 NC2 NC1 )
Muestral 76,9 75,7 69,9 69,9 74,8 89,6 -
Muestra 2 77,9 70,9 72,5 70,8 - - 78,6
Muestra.3 76,3 78,4 71,4 70,6 73,5 90,2 85,0
PROMEDIO | 77,1 75,0 71,3 70,4 74,1 89,9 81,8
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Tabla 3. Analisis PIONA de gasolina super

Gasolina super

%vol.

RON | n-parafinas

Isoparafinas | Olefinas

Nafténicos

Aromaticos

90

8,4

46,7

12,2

12,8

19,9

91

10,5

41,9

13,5

11,2

22,7

% Vol.
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Gasolina siper

M Gasolina Super 90

M Gasolina Super 92

0

SIS

Figura 1. Andlisis PIONA de gasolina super

Tabla 4. Analisis PIONA de gasolina extra

Gasolina Extra

% vol
RON | n-parafinas | Isoparafinas | Olefinas | Nafténicos | Aromaticos
81 12,5 44,4 6,8 21,2 15,0
87 13,5 41,7 10,1 14,8 19,9
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Gasolina Extra
% Vol.

M Gasolina Extra 81
M Gasolina Extra 87

VAT AV Ay

Figura 2. Analisis PIONA de gasolina extra

Tabla 5. Correlacion entre destilacién
TBP-ASTM D 86

%V Tastv Trgp

IBP 70 28
10 89 63
30 104 92
50 123 121
70 147 153
90 166 177

FBP 188 201
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Figura 3. Correlacion destilacion TBP-ASTM D 86
Nafta CCR
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Cromatografia

= TBPiCalculado}

Figura 4. Cromatografia-Destilacion TBP
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5. DISCUSION

Los analisis cromatograficos realizados a las
muestras proporcionan la composicion qui-
mica de las mismas, en la que los constituyen-
tes quedan identificados y cuantificados, pero
no es su totalidad en algunos casos, ya que el
programa de procesamiento de datos utiliza-
do (DHA plus version 07.06.00), cuenta con
una base de datos limitada de 330 componen-
tes. Es por ello que cuando la nafta tiene un
gran numero de picos en el cromatograma, es
muy posible que existan varios de ellos que no
puedan ser asociados con un componente de
la base de datos.

Al representar por medio de una grafica la
distribucion de puntos de ebullicion que re-
porta el cromatografo, se obtiene una curva
con pequenas ondulaciones en ciertas partes,
debido a que los datos de temperatura en fun-
cién del porcentaje de recuperado, son valo-
res calculados a partir de la composicion de
las muestras. Si comparamos las curvas obte-
nidas de cromatografia y del método de des-
tilacion ASTM D 86, se parecia que para las
naftas livianas las curvas difieren hasta el 70%
de recuperado, de ahi en adelante las curvas
aproximadamente se sobreponen, lo que se
debe a que la columna cromatografica tiene
una gran eficiencia y por ello separa e identi-
fica a los componentes muy livianos (propa-
no, butano, i-butano, etc.) y demds constitu-
yentes, es por ello que la curva de destilacion
obtenida por este método se asemeja a una
destilacion TBP.

« El método cromatografico, a pesar de utilizar

una columna capilar que posee una gran efi-
ciencia para separar los componentes, tiene la
limitacion de no separar las olefinas de un nu-
mero de atomos de carbono superior a ocho,
debido a que por encima de este valor el nu-
mero de isomeros crece rapidamente con la
posicion del doble enlace, las ramificaciones
y los isémeros cis-trans. Ademas, las olefinas
coeluyen con algunas parafinas, iso-parafinas,
por lo que la identificaciéon de componentes

para mezclas de gran variedad de constitu-
yentes la identificacion, separacion y cuantifi-
cacién no es 100% fiable. Se tiene este incon-
veniente en las naftas que provienen de FCC
y del proceso de viscorreduccion.

. CONCLUSIONES

La cantidad de componentes identificados de-
pende de la complejidad de la nafta y por ello
del proceso del cual se la obtiene. Las naftas
livianas y pesadas que provienen de la desti-
lacion atmosférica del petroleo presentan una
identificacion completa de sus constituyentes,
no siendo asi aquellas que provienen de pro-
cesos cataliticos y de craqueo térmico.

Las propiedades fisicas de las muestras calcu-
ladas a partir de la identificacion y cuantifica-
cién de los componentes, son aproximaciones
que, mientras mayor sea la cantidad de com-
ponentes identificados, mas se aproximan a
los valores de los datos obtenidos de los ensa-
yos no cromatograficos.

Las gasolinas super y extra de nuevo octana-

je que se comercializan en el pais tienen un
aumento en el contenido de hidrocarburos
aromaticos y olefinicos, con respecto a las an-
teriores, razdn por la cual se tiene un incre-
mento del numero de octano.

o La nafta del proceso de craqueo catalitico flui-

dizado esta constituida por una mezcla de 170
hidrocarburos aproximadamente. La nafta re-
formada es la que mayor cantidad de hidro-
carburos presenta en su composicion tenien-
do aproximadamente 206 hidrocarburos.

o Las naftas de FCC y CCR, son corrientes cons-

tituidas por hidrocarburos que van desde los
tres atomos de carbono hasta componentes
con trece carbonos, existiendo en gran canti-
dad hidrocarburos insaturados, tanto ciclicos,
lineales y ramificados, como resultado del
proceso catalitico del que provienen respec-
tivamente.
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RESUMEN

Se estudiaron las pérdidas por evaporacion de los solventes acetato de etilo y cloruro de metileno, sus-
tancias controlados por el CONSEDP, para lo cual se trabajé a nivel de laboratorio en la ciudad de Quito.

Se consideraron dos condiciones: 1) un sistema estatico donde se midio el peso de los solventes en re-
posoa 22,24y 26°C;y2) un sistema dinamico en el cual se midié el peso de los solventes, que fueron
sometidas a velocidades de agitacion de: 100, 500 y 900 rpm y a las temperaturas antes mencionadas.
En ambos casos se utilizaron dos recipientes de diferente area para evidenciar la evaporacion.

Se registraron las pérdidas de peso para el acetato de etilo y cloruro de metileno cada 60 minutos por
8 horas, datos con los que se establece un modelo matematico que relaciona las pérdidas de peso con
la temperatura, area de evaporacion, numero de Reynolds y el tiempo.

Se concluye que las pérdidas por evaporacion para las dos sustancias en estudio estan relacionadas en
forma directamente proporcional con las variables antes mencionadas y que el cloruro de metileno
presenta mayor pérdida en peso que el Acetato de Etilo.

PALABRAS CLAVES: Pérdidas por evaporacion; acetato de etilo; cloruro de metileno; sustancias
quimicas; solventes; modelos matematicos; CONSEP

ABSTRACT

The Ecuadorian Agency of Drug Control has as control substances the Ethyl Acetate and Methylene
Chloride. The weight losses by evaporation of these substances were studied at the laboratory of the
Chemical Engineering Faculty (2.870 m.s.n.m.).

The research considered two conditions: 1) The weight of the two substances at 22, 24 and 26°C was
measured in a static system; and 2) In a dynamic system the weight of the substances under an agita-
tion speed of 100, 500 and 900 RPM, at the same temperatures mentioned was measured it. In both

cases, two vessels with different areas were used to evidence the evaporation.

The weight loss of Ethyl Acetate and Methylene Chloride were registered every sixty minutes for eight
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hours. With this data, a mathematical model that associates the weight losses with temperature, eva-
poration area, Reynolds number and the time was established.

The results of this research show that the Methylene Chloride presents more weight loss than Ethyl

Acetate.

KEYWORDS: Evaporation losses; ethyl acetate; methylene chloride; chemical substances; solvents;

mathematical models; CONSEP

1. INTRODUCCION

Los solventes acetato de etilo y cloruro de me-
tileno son sustancias quimicas controladas por el
Consejo Nacional de Sustancias Estupefacientes
y Psicotropicas, CONSEP, y son empleadas am-
pliamente en la industria quimica.

Una de las exigencias del CONSEP es solici-
tar a los laboratorios o empresas que desearen
elaborar medicamentos y otros productos que
contengan vehiculos volatiles o solventes, un
informe mensual de los datos actuales, reales y
precisos sobre la elaboracidn, existencia y venta
de las sustancias sometidas a control.

Segun lo anteriormente mencionado se soli-
cita a las empresas proporcionar datos precisos,
sin tomar en cuenta las pérdidas a las que pue-
dan estar sujetas las sustancias en el transporte,
almacenamiento y proceso, es decir, no existe un
control técnico respecto a las pérdidas por eva-
poracion, lo cual perjudica a las empresas.

El propédsito de este estudio es analizar las
pérdidas por evaporacion del acetato de etilo y
cloruro de metileno, que se producen cuando se
hallan sometidas a un sistema estatico y a un sis-
tema dindmico.

La experimentacion que se planteo a nivel de
laboratorio en la ciudad de Quito (2.870 msnm)
se basa en la cuantificacion del peso existente en
un recipiente y la variacién del mismo en fun-
cién del tiempo, del area de evaporacion, tempe-
ratura y nimero de Reynolds.
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De este modo se generd una serie de datos
que permitieron obtener tendencias lineales de
evaporacion.

El tratamiento estadistico y la regresién de
multivariable, hacen posible obtener una ecua-
cién que logra predecir la pérdida en peso del
solvente, generada por la evaporacion a determi-
nadas condiciones de temperatura, nimero de
Reynolds y tiempo.

De la experimentacién se concluye que para
los dos solventes existe un mayor porcentaje de
pérdida en un sistema dindmico (proceso), de-
bido a la agitaciéon que involucra, en compara-
cion con el sistema estatico (almacenamiento)
donde la pérdida es menor.

2. PERDIDAS POR EVAPORACION
DE LOS SOLVENTES

2.1 Solventes

El término solventes se refiere a sustancias or-
ganicas en estado liquido, utilizadas para disol-
ver solidos, gases u otros liquidos.

La mayoria de ellos son derivados del petro-
leo o sintéticos. Es importante mencionar que
no hay ningun solvente 100% seguro, todos son
toxicos en distintos niveles.

2.1.1 Cloruro de metileno. El cloruro de me-
tileno es un compuesto halogenado, liquido in-
coloro de leve aroma dulce, también conocido
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como diclorometano. El cloruro de metileno no
se presenta de forma natural en el medio am-
biente. Su férmula es CH,CL.

2.1.2 Acetato de etilo. El acetato de etilo, tam-
bién llamado etanoato de etilo segtin la IUPAC,
es un éster de formula CH3-COO-CH2-CH3. Es
un liquido incoloro, olor caracteristico a frutas,
muy inflamable. Es poco soluble en agua y mis-
cible en cloroformo vy éter.

2.2 Pérdidas por evaporacion

La evaporacion es el proceso fisico por el cual
una sustancia en fase liquida pasa a la fase de va-
por o estado gaseoso a una temperatura deter-
minada, tras haber adquirido energia suficiente
para vencer la tension superficial. A diferencia de
la ebullicion, este proceso se produce a cualquier
temperatura, siendo mas rapida la evaporacion
cuando mas elevada es ésta y no es necesario que
toda la masa alcance el punto de ebullicion. En
la evaporacidn, el cambio de estado ocurre sola-
mente en la superficie del liquido.

Existen pérdidas en cantidades considerables
de acetato de etilo y cloruro de metileno, sustan-
cias quimicas sujetas a control por el CONSEP,
que son frecuentemente empleadas a nivel in-
dustrial. A continuacién se indica las actividades
en las cuales existen pérdidas por evaporacion de
estas sustancias:

o Transporte de los solventes via maritima de dife-
rentes paises productores.

« Transporte a través de tuberias.

« Almacenamiento en tanques.

o Transporte en carro tanques a las distintas ciudades.

« Almacenamiento en centros de distribucion final.

« Envasado del solvente en contenedores IBC y
tambores.

« Proceso.

2.3 Analisis de Regresion Multivariable
Se conoce como Anilisis de Regresion Mul-

tivariable al método estadistico que permite
establecer una relacion matemdtica entre un

conjunto de variables x1, x2 ...xk (covariantes o
factores) y una variable dependiente Y.

Y=f (x1,x2,x3,....,xk)

El objetivo de un modelo de regresion es ob-
tener una ecuacion que permita “predecir” el
valor de Y una vez conocidos los valores de XI,
X2 ...Xk. Se conocen como modelos predictivos.
El modelo que se plantea en regresion multiple
viene expresado por:

Yi=Po+p x +px + ....pkxk+e

Donde:

Y= Variable dependiente.

xi= Variables independientes.

fo= Origen cuando todas las variables inde-
pendientes son 0.

Pi= Pendiente o coeficiente de regresion de la
va riable i.

¢ = Componente de error

Ademas para ajustar el modelo se utiliz6 el
método de los minimos cuadrados

3. MATERIALES Y METODOS
3.1. Sistema estatico

+ Se selecciona dos recipientes cilindricos con
diferentes areas, que se colocan en un am-
biente hermético con el proposito de man-
tener la temperatura constante (caja aislada,
un foco y un regulador de intensidad de luz),
para lo cual se utiliz6 una caja aislada.

« Se mide un volumen determinado de sustan-
cia con la ayuda de una probeta y se coloca en
el recipiente, se cierra y se pesa.

+ Se coloca el recipiente con el solvente sin la
tapa dentro de la caja aislada y se introduce
el termdmetro dentro de la sustancia, fijando
la temperatura en 22°C y procurando mante-
nerla constante, con la ayuda del regulador de
intensidad de luz.
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A intervalos de 60 minutos se saca el recipien-
te, se lo tapa y se mide el peso.

Este procedimiento se lo realiza para tres
muestras tanto para el acetato de etilo como
para el cloruro de metileno. En el primer caso
con una duracién de 480 minutos y para el
segundo de 360 minutos.

« El procedimiento anterior se lo repite para las

4.
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temperaturas de 24 y 26°C.

RESULTADOS

3.2. Sistema dinamico

Para crear un sistema dindmico se cuenta con
la ayuda de un agitador magnético.

Se sigue el procedimiento anterior del siste-
ma estatico con la diferencia que se somete
a cada solvente a tres agitaciones, 100, 500 y
900 rpm.

Para cada solvente se determina la canti-
dad evaporada, por diferencia de pesos en el
transcurso del tiempo.

Los resultados obtenidos se muestran en las tablas 1 y 2 para los dos recipientes.

Tabla 1. Peso evaporado de acetato de etilo a diferentes condiciones
de temperatura y turbulencia.temperatura y turbulencia.

AE1= 19,78 cm? AE2= 39,69 cm?
t s Y
’ 10, K Re mEcuac’lon d’e mEcuac]lon d’e
min Regresion Multiple | Peso, g | Regresion Multiple | Peso, g
12,04
295,15 0.00 5.56*10 5.28 06,32*10 )
15.16
297.15 0.00 5,99*%10-4 5.69 07.,96*%104
17.24
299.15 0.00 6.81*10+ 6.46 09.05*10+
13.22
295,15| 2137.11 5,71%104 5.42 06,94*%104 )
16.27
297.15| 2185,08 6,17*104 5.86 08,54*104
18.28
430 299.15| 2236,47 7,02%10-4 6.67 09,60*%10-4
17.19
295,15|10685.53 6.45%104 6.13 09,02*%10~4 )
19.93
297.15(10925.42 7.06%104 6.70 10,46*104 )
21.61
299,15(11182.34 8,06*10+ 7.65 11,35%104 )
19.96
2905,15|19233.95 7.44%*104 7.06 10,48*%104
22.34
297.15|19665.76 8,19*10+4 7.78 11,72*104 )
23.64
299,15/20128.21 9.35*10+ 8.88 12.41*%10+ |
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Tabla 2. Peso evaporado de cloruro de metileno a diferentes condiciones de

temperatura y turbulencia.

AE1= 19,78 cm? AE2- 39,69 cm®
mtin LK Re EeZ::s::z::o:I?::tiple Peso., g Eeﬁ::::::;;::ltiple Peso, g
205,15 0,00 34.17*10 24,33 42.21*10% 60,32
207.15| 0,00 41.53*10+ 20,57 52.50*10+ 75.01
200,15 0,00 48.90*10+ 34,82 60.37*10+ 86,26
205,15 327833 35,43%10% 25,23 45,60*10~ 65.16
207,15 3318.31 42,97*10+ 30,60 55,90*10+ 79,88
200,15| 3369,14 50,53*10* 35,08 63,81*%10+ 91,17
360 205.15| 16301,66|  40.22*10% 28,64 59,58*10+ 85.13
207,15| 16501,55|  48.49*10+ 34,53 69,96*10+ 00,07
200,15 16845.70 56,80%10-* 40,45 77,99*10+ 111,44
205.1529504,00|  44.63%10% 31,78 74.21¥10% | 106,04
207.15|29864,78|  53:61%10% 38,17 84.70%10% 121,02
209.15|30322.27|  62:67%10% 44,62 92.88*10+ 132,71

Mediante regresion multiple se obtiene la
pendiente de la curva m (g/cm?® min), en funcién
dela temperatura en Kelvin y el nimero de Rey-
nolds para las dos substancias:

a. Acetato de etilo

Recipiente 1
m = (,4195808 — 0,0028511T — 1,9572738+ 107" Re+ 4,8499312 +
1078T% +1,6706180 + 10 2*Re? + 6,8535407 + 107°T x Re

Recipiente 2
m=—0,61858+0,00410T + 3,64322+ 107"Re — 6,78506  107°T? -
428756+ 1071Re2 - 1,13322 10T« Re

b. Cloruro de metileno

Recipiente 1
m = —0,09712 + 0,00031T — 7,02052 + 10~"Re +9,21077 » 107° —
1,11779+ 107**Re® + 2,50992 » 10~°T = Re

Recipiente 2.
m = —2,787482 + 0,018342T + 2,06519+ 10~"Re — 3,01009 » 10°T2 +

1,91639+ 107*3Re? — 3,51409 + 107°T « Re

4.1 Modelo matematico

El tratamiento estadistico de los datos, permi-
te obtener un modelo matematico que cuantifica
la pérdida de peso del solvente en funcién del
tiempo y del nimero de Reynolds

WEvap: mx AE «t (1)
Donde:
W Evap= Peso del solvente evaporado, g

m= Constante de condiciones de operacion

(pendiente de la curva), g/cm’min.
sistema estéticozf (T)
sisterna dinémicozf (T’ Re)
t= Tiempo de almacenamiento o de agitacion,
min.
T= temperatura del sistema, K
AE= Area de evaporacion, cm?

Si el recipiente posee un area de superficie del
liquido, A y otro de salida de vapores, a, el area
de evaporacion es:

A-a

AE:@

(2)
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4.2 Relacion de la pérdida del solvente evaporado
en funcion del tiempo

Se presentan cuatro graficos representativos
para los dos solventes, en los que se visualizan

las pérdidas por evaporacién en gramos para un
area, temperatura y numero de Reynolds deter-
minados, en funcidn del tiempo.

SISTEMA ESTATICO

Acetato de etilo
AE1=19,78 cm?, Re=0

035
0.30
025
0.20

0,15

3

cm-

0,10

0,05

y=06.70E-04x - 13,74E-04
RZ=99.99E-02

y = 05,84E-04x - 18,09E-04
R? = 99.99E-02

y = 05,46E-04x - 38,65E-04

0,00

0,05 300

Peso Evaporado/Area de Evaporacién, g/

tiempo,min

R? =99, 72E-02
T3=26°C
®T1-22°C
400 500 o600 WT2=24°C

Figura 1. Relacién peso evaporado / Area de Evaporacién en funcién
del tiempo, para el acetato de etilo con AE1= 19,78 cm*a Re =0

SISTEMA DINAMICO
Acetato de etilo
AE1= 19,78 cm? y 900 RPM
B4 Rew 2012871 ¥~ 0%35E-04x - 22.43E-04
g ’ £ R? = 99.90E-02
2045
g 0.40 Re= 19665,76
g 035 ¥ = 08, 16E-04x - 04,42E-04
pr -
& 0.30 RZ = 01,00E+00
¥
= " 0,25 ¥ =07,32E-04x - 06,1 8E-04
E S 0.20 R? = 99,99E-02
_‘6 [].] 5 Re= |9233‘95
B 0.10
H
g 00 *T1=22°C
2 0.00 =
WTr=24 =
F 0 100 200 300 400 500 600 T=24°C
- tiempo, min 13=26°C

Figura 2. Relacion Peso evaporado / Area de evaporacion en funcién
del tiempo, para el acetato de etilo con AE1= 19,78 cm*a 900 rpm
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SISTEMA ESTATICO

Cloruro de metileno
AE1=19,78 cm?y Re=0

. 2,00
£ 1,80
2 1,60
:!L 1,40
P 2
z 1,20
P 1,00
=« 080
ol =
23 060
= 0,40
2 0,20
§ 0,00 F
E: 0,20 ¢ 100
4
a
-

tiempo, min

¥ =48 59E-04x + 40, 10E-04
RZ = 01,00E+00

v gt0.19E-04x - 11.44E-04
R#= 01,00E+00

y =33, 78E-04x - 88 41E-04
R? =99 97E-02

4T1=22°C

400 WT12=24°C

200

300
T3=26°C

Figura 3. Relacion Peso evaporado / Area de evaporacién en funcién
del tiempo, para el cloruro de metileno con AE1=19,78 cm*a Re =0

SISTEMA DINAMICO

Cloruro de metileno

AE1=19,78
2,50

2,00

1,50

cm?

Re=30322.2

1,00

0,50

0,00
100

Peso Evaporado/ Area de Evaporacion, g/

-0,50

tiempo, min

cm? y RPM= 900

y = 02,75E-04x - 88,95E-04
R?=99.99E-02

Re= 29864.78

y =54, 12E-04x - 99 25E-04
R? = 99.99E-02

Re= 2950499

vy = 44.35E-04x - 44,66E-04

R? = 01.00E+00

®T1=22°C
400

200

300
BT2=24°C

Ti=26°C

Figura 4. Relacién Peso evaporado / Area de evaporaciéon en funcién
del tiempo, para el cloruro de metileno con AE1= 19,78 cm? a 900 rpm

5. DISCUSION

« Parala experimentacion se utilizaron dos reci-
pientes de diferente didmetro para evidenciar
el efecto del area en la evaporacion. Cada re-
cipiente posee dos areas a considerarse: una
es el area de superficie del liquido y la otra es
la de salida de vapores. Con este antecedente
se considerd pertinente determinar un area
representativa de evaporacion, para lo cual se
hizo uso de la media logaritmica, que es un

valor intermedio entre la media aritmética y
la media geométrica. La media logaritmica se
la representa mediante la ecuacion 2:

A-a
In(4)

AE =
(2)

Donde:

AE=Area de evaporacién

A= Area de la superficie del liquido
a= Area de salida de vapores
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Para el tratamiento estadistico se propuso un
modelo que relaciona las pérdidas por eva-
poracion con la temperatura y el numero de
Reynolds, este modelo se lo representa con la
ecuacion de un paraboloide, llamado también
modelo completo de segundo grado, porque
contiene todos los términos de primer y segun-
do orden. Con esta ecuacion los errores obte-
nidos son menores que con la ecuacion lineal.

La ecuacion de un paraboloide permite elevar
al maximo el flujo masico de un solvente (la
pendiente de la regresion WEvap/AE=f (1)), en
funcion de la temperatura y el Numero de Rey-
nolds, esto se debe a que va a existir un valor
maximo de flujo masico, es decir, un punto don-
de todo el solvente contenido en un recipiente
se habra evaporado en un determinado tiempo.

En lo que respecta al peso evaporado de los
solventes, se observa que el porcentaje de
evaporacion es mas alto en el sistema dinami-
co que en el estdtico. Esta evaporacion es mas
evidente para el cloruro de metileno debido a
que su volatilidad es mayor que la del acetato
de metilo, en un 0,14% en el sistema estaticoy
de 29,72% en el sistema dindmico a una tem-
peratura de 299,15 K en un tiempo de 8 horas.

. CONCLUSIONES

La pérdida por evaporacion de los solventes
depende tanto del area del liquido en el reci-
piente como del drea de salida de los vapores
del solvente.

La evaporacion de los solventes depende de
la temperatura debido a que la presion de va-
por de los liquidos varia con la temperatura
en forma creciente, por lo que debera tenerse
cuidado en el almacenamiento y manejo de
los solventes en sitios adecuados.

Se concluye que un factor importante en la
evaporacion es la agitacion, ya que esta faci-
lita el transporte de masa, sin embargo en un
sistema estatico también se registran pérdidas

minimas, debido al movimiento interno de
las moléculas de los solventes.
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RESUMEN

Recuperacion de los metales cobre y cinc a partir de los residuos liquidos generados por la industria
galvanica, empleando procesos fisicoquimicos y electroquimicos. La experimentacion se definié me-
diante el disefo factorial 2%, que establece como variables la concentracion de la solucidn, el voltaje y
la relacion del area anddica/catddica. Antes de la electrdlisis, se procede a pre concentrar la solucion
para el caso del cinc, mediante el proceso de ésmosis inversa. El proceso electrolitico aplicado a las
aguas de enjuague, se efectud en una celda electroquimica, que utiliza electrodos inertes de grafito y/o
catodos del mismo metal a recuperar y su funcionamiento es regulado por las condiciones de opera-
cion establecidas en las matrices de ensayos.

Para la recuperacion del cobre y cinc, se establecieron como condiciones apropiadas, concentracion
de la solucion del 1%, relacion drea anddica/catddica de 2:1 y voltaje 2,5 y 4 V respectivamente. El
rendimiento del proceso de recuperacion fue de 96% para el cobre y 76% para el cinc.

PALABRAS CLAVES: Recuperacion; metales; osmosis inversa; celda electroquimica

ABSTRACT

The research tried to recover cooper and zinc, from liquid waste produced by the galvanic industry,
using physiochemical and electrochemical processes. The factorial design 2* was used for the expe-
rimental part, defining as variables: the concentration of the solution, voltage and anodic/ cathodic
area relation. Before the electrolysis, it is necessary make a pre concentrated solution of zinc through
inverse osmosis method. An electrolytic process apply to the rinse water was done in an electroche-
mical cell that uses inert electrodes of graphite and/ or cathodes of the same metals that are going to
be recovered. The operation is regulated by the conditions established in the essay matrices.

For the recovery of cooper and zinc the appropriated conditions were the following: solution con-
centration 1%; 2:1 anodic/cathodic area relation; and, voltage 2.5 and 4 V respectively. The recovery

process yield was 96% for copper and 76% for zinc.

KEYWORDS: Recovery; metals; inverse osmosis; electrochemical cell.
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1. INTRODUCCION

La recuperacion de metales para la industria
galvanica utiliza métodos gravimétricos, fisico-
quimicos, para concentrar las soluciones que
contienen los metales pesados y finalmente re-
cuperarlos aplicando la electroquimica.

Parte de las actividades normales de la indus-
tria metalmetdlica es aplicar el mejor tratamien-
to para los residuos liquidos que genera, con el
objeto de cumplir con la Ordenanza Municipal
Ambiental, en cuanto a los parametros especifi-
cos de concentracion de metales en los desechos
liquidos.

Con este proposito se plantea la recuperacion
de los metales de los residuos liquidos a nivel de
laboratorio, considerando que los metales pesa-
dos generados producen dafios al ecosistema, es-
pecialmente si se encuentran en solucion acuosa.

El cobre y cinc, metales semipreciosos, se uti-
lizan en mayor cantidad como base para los re-
cubrimientos galvanicos, y su recuperacion es el
objeto del presente estudio.

El disefio experimental estadistico utilizado
2%, genera un método en el cual se estima el efec-
to que causan las variables: concentracion de la
solucion, voltaje y relacion area anddica/catddica
en el proceso de recuperacion de estos metales.

2. RECUPERACION DE METALES

2.1. Principios electroquimicos usados en
procesos galvanicos

La cantidad de electricidad que circula por
una celda electrolitica puede determinarse ha-
llando el producto de la intensidad de la corrien-
te, expresada en amperios por el tiempo transcu-
rrido, expresado en segundos.

Q (columbios) =T * t (1)
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2.1.1 Primera Ley de Faraday. La masa deposita-
da por electrolisis es directamente proporcional
a la cantidad de electricidad que ha circulado.

2.1.2 Segunda Ley de Faraday. Si varias celdas
electroliticas conectadas en serie y provistas de
electrodos inertes son atravesadas por la misma
cantidad de corriente eléctrica, las cantidades
de sustancias depositadas en cada electrodo son
proporcionales a los equivalentes-gramo de las
sustancias depositadas.

Se denomina equivalente electroquimico de
una sustancia a la masa en gramos de dicha sus-
tancia depositada por el paso de un culombio.
De acuerdo con esta definicion se puede escribir:

m= PxIxt
96500 *n (2)

Donde:
m = masa de una sustancia electrodepositada
P = peso atémico

n = valencia

I = Intensidad de corriente
t = tiempo

. { 1 = P
Equivalente electroquimico = 96500 +%n

2.2. Recuperacion de metales en fase acuosa
(Me™)

La industria galvénica utiliza metales pesados
y otros compuestos para los recubrimientos me-
talicos, los cuales constituyen agentes contami-
nantes para el medio ambiente, por tal motivo,
las descargas deben cumplir ciertos parametros
emitidos por normas ambientales y, por tanto,
cada muestra de agua que se utilice en el proceso
es tratada de diferente manera.

2.2.1. Método Gravimétrico. Se basa en hacer un
analisis de los afluentes tanto cualitativo como
cuantitativo y conociendo sus caracteristicas, se
dosifican diferentes productos quimicos, que per-
miten precipitar los componentes idnicos que for-
men compuestos de reducida solubilidad en medio
acuoso (lodos), estos ultimos poseen los contami-
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nantes de metales pesados, los cuales se encapsulan
y se depositan en sitios apropiados para su disposi-
cién final.

2.2.2. Método Biolodgico. Consiste en la utiliza-
ciéon de microorganismos. Es una técnica que
estd siendo cada vez mas aceptada; sin embar-
go, existe un microorganismo para cada metal
o0 agente a tratar, por lo tanto hay que analizar,
buscar y tener cuidado con los microorganismos
en el proceso.

2.2.3. Membranas de Osmosis Inversa. Es el uso
de membranas semipermeables con ayuda de
alta presidn, ingresa el agua a tratar y salen dos
corrientes simultaneas, la primera agua de alta
calidad (conductividades bajas), mientras que
en la segunda corriente se obtienen soluciones
concentradas.

2.2.4. Resinas de Intercambio I6nico. Es un
proceso rapido y reversible en el cual los iones
impuros presentes en el agua son reemplazados
por iones que se liberan de una resina de inter-
cambio de iones.

2.3. Recuperacion de metales de una matriz
solida

2.3.1. Método Extractivo. Es un proceso me-
diante el cual se trata una sustancia sélida con
una sustancia adecuada para obtener la parte so-
luble de ella en el medio aplicado.

2.3.2. Método Electroquimico. Para este propo-
sito se utilizan celdas electroquimicas, como por
ejemplo la llamada “célula de Chemelec”. Teori-
camente, la solucion de metal deberia contener
un solo metal; el catodo ya recubierto se puede
quitar y usar como anodo en un bafno de recu-
brimiento electrolitico, o venderlo como mate-
rial de grado electrolitico

2.4. Aspectos econdmicos de la recuperacion de
metales

Muchas disoluciones para aplicar el recubri-
miento electrolitico representan una inversion

considerable y, excepto la cantidad de metal que
se aplica sobre las piezas, el resto se va perdiendo
poco a poco al menor descuido, lo cual es una
insensatez desde el punto de vista econémico. La
recuperacion de metales para volverlos a usar,
aunque pueda incluir una tercera partida de
costos, representado por la captura de lodo o la
inversion en resinas intercambiadores de iones,
debe ser la actividad principal en el tratamiento
de metales.

2.5. Aspectos ambientales de los metales
pesados

Desde hace mucho tiempo se han detectado
diversos problemas de contaminacidn, toxici-
dad y ecotoxicidad atribuidos a ciertos metales
y algunos de sus compuestos. Algunos de los de-
nominados metales pesados ingresan habitual-
mente a nuestro organismo en porciones me-
nores, vehiculizados por los alimentos, el agua
o el aire que respiramos. Varios persisten o se
bioacumulan durante largo tiempo en los orga-
nismos vivos.

2.6. Analisis del sistema del disefio experimen-
tal y variables estadisticas para el analisis de los
resultados

2.6.1. Diseno Factorial 2. Ciertos tipos de di-
sefios factoriales son muy utiles. Uno de estos
es un disefio factorial con k factores, cada uno
en dos niveles. Debido a que cada réplica com-
pleta del disefio tiene 2* ejecuciones o combina-
ciones de tratamiento, el arreglo se llama disefio
factorial 2%

Disefo 2* para k > 3.Un diseno factorial 23, tie-
ne 8 combinaciones de tratamiento. En este di-
seflo se estiman tres factores principales (A, By
C) junto con tres interacciones de dos factores
(AB, ACY BC) y una interaccién de tres factores
(ABC).
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3. MATERIALES Y METODOS

El proceso de recuperacion de metales (Me"*)
de descargas liquidas para los enjuagues de co-
bre y cinc en los diferentes procesos galvanicos,
se realizd con muestras de aguas de enjuague,
cuantificando las siguientes variables del proce-
so: voltaje, amperaje, incremento de masas de los
electrodos de prueba y tiempo de depdsito, con
n = 2 réplicas.

Los ensayos realizados fueron:

a) Recuperacion de metales en soluciones
estandares

o Preparar soluciones de concentracion conoci-
da al X% P/P de cobre y cinc, éstas no deben
tener ningun tipo de interferentes o impure-
zas para que no afecten al proceso.

o Dejar reposar un dia.

o Cortar y medir la distancia de los electrodos
tanto catodos como anodos (distancia en el
que los electrodos se sumergen en la solucidn,
la misma debe ser aproximadamente 1/3 del
electrodo total).

« Parael caso del cing, se debe retirar el recubri-
miento de cobre de los electrodos de grafito.

o Armar la celda.

o Conectar un voltimetro al rectificador y del
rectificador con ayuda de las pinzas de bate-
ria, al amperimetro (en paralelo) y en serie a
los 4nodos y catodos.

o Comprobar que las conexiones estén bien
realizadas con la ayuda de un multimetro (se
mide la conductividad en cada uno de los
puntos).

o Medir la temperatura y pH de las soluciones.

» Tomar una muestra inicial de la solucién.

» Encender el rectificador, regular el voltaje y to-
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mar el tiempo con la ayuda de un crondémetro.

o Leerlo que marca el amperimetro. La medida
tanto de voltaje como amperaje deben mante-
nerse constantes durante el proceso de recu-
peracion.

« Después de un tiempo determinado apagar el
rectificador y al mismo tiempo retirar el cato-
do de la celda.

 Enjuagar de forma muy suave con agua desti-
lada y dejar secar.

o DPesar el catodo (masa final).

o Tomar la muestra final de la solucién.

b) Recuperacion de metales en aguas de
enjuague para el cobre

o Preparar una solucién al 1%P/P del baio de
cobre dcido procedente de los bafios electroli-
ticos.

o Una vez analizadas las condiciones dptimas
de proceso, repetir el literal a.

c) Recuperacion de metales en aguas de
enjuague para el cinc

» Tomar muestras de aguas de enjuague proce-
dentes de los bafos electroliticos.

o Medir pH, temperatura y densidad de la solu-
cion.

o Preconcentrar el agua residual utilizando el
sistema de 6smosis inversa, obteniéndose dos
corrientes: la primera agua de baja conducti-
vidad que retorna al proceso y la segunda so-
lucion de alta concentracidn de iones (metales
a recuperar). El proceso de concentracion se
realiza varias veces hasta obtener la concen-
tracion deseada del bafo a recuperar.

o Analizar la solucién concentrada.

o Una vez analizadas las condiciones dptimas
de proceso, se procede a repetir el literal a.
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Tabla 1. Variables para la recuperacién de metales cobre y cinc

Metal a Concentracion, Voltaje, V Relacion area
recuperar %P/P anodica/catodica
Cobre 1 2,5 2:1
Cinc 1 4 2:1

Tabla 2. Concentracion de agua de enjuague de cobre y cinc

Metal que contiene
la solucion

Concentracion
inicial, mg/L

Masa inicial de la
solucion, g

Rendimiento del
proceso, %

Cobre 1.902,92 4,8 96
Cinc 2.000,82 5,0 76
5. DISCUSION + En la recuperacion de cobre se utilizaron los

o Las variables determinantes para la recupera-

cién de cobre y cinc simultaneamente son la
concentracion y el voltaje, ya que son varia-
bles que estadisticamente tienen un menor
error en su tratamiento, lo que se evidencio al
momento de realizar la recuperacion a nivel
de laboratorio.

La experimentacion permite recuperar metal
electrolitico y obtener solucién de baja con-
ductividad, pH neutro.

Para la recuperacion del cobre se utiliz6 una
solucion preparada de concentracion defini-
da; en el caso del cinc se realizo la pre concen-
tracion de la muestra y la recuperacion elec-
trolitica del metal, obteniendo rendimientos
segin la tabla 2 del 96% y 76% respectiva-
mente.

6.

principios electroquimicos y las leyes de Fa-
raday, para determinar la cantidad de masa
depositada.

Ambientalmente la recuperacion de metales
reduce la concentracion de los metales de las
aguas de enjuague de los procesos electroqui-
micos producidos en la industria galvanica,
reduciendo el impacto ambiental.

CONCLUSIONES

De acuerdo a la tabla 1 se concluye que las
condiciones apropiadas para recuperar cobre
son: concentraciéon 1%P/P, voltaje: 2,5 V y re-
lacién de area anddica/catodica de 2:1.

Los parametros condicionales adecuados para
recuperar cinc son: concentracién 1%P/P,
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voltaje: 2.5 V y relacidon de area anddica/ca-
todica de 2:1.

El rendimiento del proceso para la recupera-
cion del cobre es de 96% mientras que para el
cinc fue del 76%.

La recuperacién de metales a partir de las
aguas de enjuague de cinc y cobre es un pro-
ceso que contribuye con la reduccién del
impacto ambiental, generando produccion
limpia, porque trata el problema de contami-
nacion en la fuente.
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RESUMEN

El agua de formacidn y el petroleo crudo separado antes de la refinacion, que recibe la refineria Ama-
zonas — Ecuador, fueron sometidos a un analisis por espectrometria gamma. Las muestras fueron
obtenidas en las estaciones de produccion ubicadas en Shushufindi: Sur Oeste, Sur, Aguarico, Norte y
Central.

El resultado de la actividad radiactiva para el agua de produccion esta en el rango de 94,1-123 Bqg/l y
estan presentes los siguientes elementos radioactivos: *U, **°Ra, *'*Pb, 2'*Pb, ***T], *"*Bi, */K. Para el pe-
troleo crudo la concentracidn esta en el rango 53,6-74,9 Bq/l y la actividad de sus elementos radiacti-
vos es menor a la minima detectable (MDA), que no representa un valor significativo por lo que puede
ser despreciable, excepto la del “K. Se evidencia que el agua de formacion tiene una mayor contami-
nacion de elementos radiactivos y que la radiacion del petrdleo crudo proviene fundamentalmente del
“K. En consecuencia, considerando la norma de proteccion establecido por UNSCEAR que permite
una tasa de dosis maxima de 20 mSv/afio (promediado en 5 afos), los efectos de la radiacién del agua
o del petréleo crudo no son significativos para el personal ocupacionalmente expuesto (POE), publico
en general, ni para el ambiente.

PALABRAS CLAVES: Refineria Amazonas; petréleo crudo; agua de formacion; contaminacion por
radiacion; espectrometria gamma; elementos radioactivos.

ABSTRACT

The formation water and the crude oil received by the Amazonas Refinery from Ecuador and separa-
ted before the refinement processes, were submitted to gamma spectrometry analysis. Samples from
the following work stations placed at Shushufindi were obtained: South west, Aguarico, North and
Central.

The results for the formation water are in the range of 94.1-123 Bg/l and the following elements were

present: >*U, *°Ra, *'*Pb, *'“Pb, **Tl, **Bi, *K. For the crude oil, the concentration is in the range of
53.6-74.9 Bq/l and the only element detectable was 40K. It was evidenced that the formation water
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has the most contamination of radioactive elements and that the radiation from crude oil radiation
comes from the *K. The protection standard established by UNSCEAR allows a maximum dose rate
of 20 mSv/year (5 year average), therefore the radiation effects of water or crude oil are not significant
neither for the exposed occupationally personnel (EOP), the public in general or the environment.

KEYWORDS: Amazonas Refinery; crude oil; formation water; radiation contamination; gamma

spectrometry; radioactive elements.

1. INTRODUCCION

En el presente estudio se realiza el analisis de
los elementos radiactivos del petrdleo crudo que
es receptado por la Refineria Estatal Amazonas,
con la finalidad de determinar el nivel de expo-
sicion, del personal ocupacionalmente expuesto
(POE), del ambiente y del publico en general.

Se debe considerar que los efectos bioldgicos
de los radioisétopos dependen, de la actividad
radiactiva, de las tasas de eliminacién del ra-
dioisétopo, y del tipo de radiaciones que emita.
Aparte de los efectos producidos por radiaciones
también pueden aparecer efectos toxicos debi-
dos a la propia toxicidad quimica del material
depositado.

Ademas, los efectos bioldgicos son de carac-
ter somatico asi como genético, y, pueden ser
estocasticos y deterministicos. Los efectos es-
tocasticos son efectos probabilistico, a mayor
dosis mayor la probabilidad de algtn efecto a la
salud (uno de estos efectos se relaciona con las
mutaciones produciendo anormalidades heredi-
tarias). Los efectos deterministicos son aquellos
que se dan necesariamente a partir de una dosis
determinada, significando que la gravedad de-
pende de la dosis (anemia, caida de cabello, es-
terilidad, entre otros).

Para el propodsito del estudio, se empleo la
técnica de espectrometria gamma mediante un
software de adquisicion, MAESTRO 32 que usa
algoritmos matematicos, que permiten identifi-
car los elementos presentes en la muestra y de-
terminar su actividad radiactiva.
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El petroleo crudo contiene dos elementos fa-
cilmente identificables al momento de su explo-
tacion, el petréleo crudo propiamente dicho y el
agua de formacién que resulta de un proceso de
separacion previo a su refinamiento. Fue el tan-
que de lavado, el lugar propicio para obtener las
muestras que seran sujetas de analisis.

En consecuencia, el presente trabajo, esta en-
marcado dentro de un andlisis experimental de
laboratorio que se fundamenta en el proceso de
espectrometria para la determinacion de los ele-
mentos radiactivos presentes en el petroleo cru-
do y su actividad radiactiva.

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas
mediante la densidad API y BSW, para determi-
nar el tipo de petroleo crudo.

2. EXPERIMENTACION

Se realiz6 la toma de muestras del petréleo
crudo y el agua de formacioén, dentro de las esta-
ciones de producciéon de mayor probabilidad de
contaminacion radiactiva como es el tanque de
lavado (wash tank), en el area de Petroproducion
que recepta la Refineria Amazonas. Estas mues-
tras fueron sometidas a los siguientes anlisis:

2.1. Caracterizacion fisico-quimica del petrdleo
crudo

A las muestras se les realizaron los siguientes
analisis:

a. Determinacion de la densidad API mediante
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la Norma ASTM D 287-67 y la cantidad de
aguay sedimentos (BSW) mediante la Norma
ASTM D-96.

b. Preparacion de la muestra a las condiciones
de trabajo del equipo de absorcién atémica,
para la determinacion de metales presentes
en la muestra.

c. Obtener la cuantificaciéon de los elementos
al igual que sus propiedades presentes en la
muestra de crudo.

2.2. Caracterizacidon radioactiva del petrdleo
crudo

2.2.1. Sistema de espectrometria gamma. El siste-
ma de espectrometria gamma utilizado, consta de:

» Detector de germanio hiperpuro,

o Mobdulo (biassupply) de 2500 v,

« Amplificador espectroscopico (spectroscop
yamplifier), y

o Tarjeta multicanal instalada en el CPU en
conjunto con el software MAESTRO 32.

SISTEMA ESPECTROSCOPICO DE

MODELO: 2020, SERIE: 7903274

AMPLIFICACION (MARCA: Camberra,

TARJETA ANALIZADORA COMPUTADOR
MULTICANAL (MARCA: o L E
Ortec TRUMP-PC], ADQUISICION:
MODELO: 5504C, st

SERIE: 13000086 VERSION: 6.05

BIAS (MARCA: Temelec,

MODELO: TC911,
SERIE: S878

|
DETECTOR GeHp A |
(MODELO: GEm-20180-p,
SERIE: 34-TP209258
RESOLUCION: 1,8keV,
EFICIENCIA: 20%)

con preamplificador
(MODELO: 237P,
SERIE: 889)

y filtro de aire
(MODELO: 138,

lSERIE: 7889-3)

I

FUENTE DE ALTO
VOLTAJE BIAS SUPPY
(MARCA: Camberra,
MODELO: 31060

Figura 1. Diagrama del sistema de espectrometria gamma

2.2.2. Procedimiento

a) Para la calibracion en energia se utilizaron
fuentes de *’Cs, ®°Co y '**Ba.

b) Para la calibracién en eficiencia se utilizo
una fuente patrén de geometria marinelli de
1 Litro constituido por una matriz de resina
sintética con densidad similar a la del agua y
que contiene homogéneamente distribuidos
en su contenido los siguientes radionucli-

dOS: 241Am, 109Cd’ 57C0, 139C€, 203Hg’ 113Sn’ 8581',
137CS, 88Y Y 60CO.

¢) A continuacion se realizé el andlisis espectros
copico de las muestras por un tiempo adecua-
do.

d) El analisis del espectro (identificacion cuan-
titativa de los nucleidos presentes y el calculo

de las actividades radiactivas) se realiza con el
programa GAMMAVISION.
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Figura 2. Espectro con las fuentes de '*” Cs, “Co y '**Ba

4. RESULTADOS
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Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica del petréleo crudo
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Tabla 2. Actividad de los elementos radiactivos del agua de formacién y el petréleo crudo
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RADIOISOTOPOS ACTIVIDAD (Bq/1)
m 40K 212Pb 214Pb 208T1 207Bi 214Bi 226Ra 234’1‘11 238U
Al 90,286 9,40 |1,2894| 4,29 - 2,99 14,966 - -
E‘é A2l s2158 | - [s0477] - -~ [es062] - i i
ég A3 76,044 | 1,4527 | 7,9442 | 0,74646 - 6,5836 - - -
<§ A4 74,409 | 1,3411 | 8,3811 | 0,96502 - 7,2237 - - -
A5 88,854 - 6,5412| 1,434 - 6,4232 - - -
P1| 74,857 | 8,823 - - - - 8,233 - -
%O P2 | 53,599 - - 0,556 - 9,198 - - -
gé P3 169,9507 - 1,096 - 0,42 | 1,051 1,061 | 6,558 -
i P4 | 68,085 | 9,332 | 9,264 - - 1,054 - - -
P5 | 57,747 | 0,8626 - 3,407 - - - - 1,082
Tabla 3. Actividad radiactiva total
) ACTIVIDAD TOTAL (Bq/ 1)
ESTACION
Agua de Formacion Petroleo Crudo
SUR-OESTE 123 74,9
SUR 94,1 53,6
AGUARICO 95,7 69,5
NORTE 95,3 68,1
CENTRAL 104 57,7
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Tabla 4. Identificacion de radioisétopos y la actividad, minima detectable (MDA) en los
espectros de rayos gamma
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AGUA DE FORMACION - PETROLEO (Bg/l)
Energia | Radioisétopo [  Origen SUR SUR [ AGUARICO | NORTE | CENTRAL
(keV) OESTE
186,10 B, #Ra | P50, 28U | 8,13-0,0 0,0-0,11 0,0-1,08
238,63 212pp 22Th  |5,01-8,82 0,51-0,0 ]0,59-9,33 0,0-0,83
258,79 214ph 887 26-0,0
295,21 24ppb 2y 1,61-0,0
351,92 214pp 38U 1,08-8.23 [ 3,94-0,0 0,0-1,1 0,0-9,26 6,18-0,0
583,14 208 B2Th 3,45-0,0 | 0,0-0,56 0,62-0,0 0,54-0,0 | 0,66-3,41
609,32 214Bj 226Ra 0,76-0,0 | 1,13-9,20 0,0-1,05 7-1,05 1,28-0,0
1377,65 24Bj By 11,6-0,0
1461,00 WK K 5,17-4,03 | 4,17-3,91 5,03-4,51 5,14-3,59 | 4,06-3,35
Tabla 5. Tasa de dosis total del agua de formacion y el petréleo crudo
TASA DE DOSIS TOTAL
LELT IR IO e Agua de Formacion Petroleo

SUR-OESTE 0,000200281 0,00026864

SUR 0,000416623 0,00020739

AGUARICO 0,000282563 0,00024944

NORTE 0,000647196 0,00024433

CENTRAL 0,000535699 0,00020723
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DISCUSION

Por lo general, en laboratorios de espectrome-
tria de rayos gamma se tiene la limitante en
cuanto al numero disponible de estandares cer-
tificados en actividad de diferentes densidades
que iguale a las densidades de las muestras, esto
lleva a la situacién de que la auto absorcion de
los fotones dentro de las muestras puede ser
muy diferente al estandar de calibracién, para
evitar errores en la determinacién de la con-
centracion en actividad para energias menores
a 200 keV. Por lo tanto, se considerd dentro de
los célculos del presente trabajo el factor de co-
rreccion por auto absorcion o atenuacion para
la espectrometria de rayos gamma.

Los resultados de espectrometria gamma in-
dican los elementos radiactivos presentes en
las diversas cadenas de desintegracion.

CONCLUSIONES

Las mediciones de los espectros de rayos gam-
ma del petrdleo crudo y el agua de formacion
presentan 9 posibles lineas de rango de ener-
gia de 186,10 a 1461,00 keV que corresponden
a las series de decaimiento del 238U y 232Th,
asi como del 40K. Los fotopicos presentes tie-
nen una baja intensidad y su origen se debe
primordialmente a la radiacion de fondo. En
la Tabla 4 se presentan los rayos gamma iden-
tificados en los espectros, su origen y activi-
dad minima detectable-MDA de acuerdo a la
sensibilidad del sistema de medicién.

Los resultados indican que la actividad total
y la representacion de elementos radiactivos
son mayores para el agua de formacién en
comparacion con las del petréleo crudo, con-
cluyendo asi que el petréleo crudo analizado
no presenta problema en cuanto a contami-
nacion radiactiva ya que toda la cantidad es
por presencia del radiois6topo 40K. Una tasa
de dosis maxima permitida es de 20 mSv/aio,
por consiguiente sus efectos deterministicos

no son detectables y se reduce la probabilidad
de los efectos estocasticos.

« De los resultados de la caracterizacion fisi-
coquimica de las muestras respectivas, se evi-
dencia que el ’API'y BSW para cada estacion
estan definidos dentro del campo de produc-
cion petrolifero y son parametros importan-
tes de fluidez y pureza, pero no fue un factor
influyente de acuerdo con la caracterizacion
radioldgica ya que es necesario conocer las
condiciones fisicas a las cuales sera sometido
el producto.
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