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RESUMEN

En el proyecto llevado a cabo evaluamos el contenido de azufre compaginando la prueba
de Corrosion al Cobre con la prueba de Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X-
ASTM D 2622-94, para la cual se disefio y fabricd un equipo basado en los principios
del funcionamiento del equipo de la prueba de Corrosion al Cobre y a la vez, se
realizaron cuatro pruebas de Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X en la
Refineria de Puerto La Cruz, una para cada muestra de crudo, las cuales fueron
obtenidas a boca de pozo; esto para que la cantidad de azufre que pudiese contener fuese
mas significativa que una muestra obtenida de la refineria, la muestra 1 dio un % de
azufre de 0,849, la muestra 2 2,59%, la muestra 3 3,490 y la muestra 4 3,6745. Con
antelacion, las muestras de crudo se caracterizaron, la muestra 1 arrojé un °API de 9.9,y
el % de Ay S no se pudo determinar con exactitud, ya que presentaba méas de un 25% de
agua, la muestra 2 °’AP1 6.9, el % de Ay S 3,4, la muestra 3°AP1 9,9, % de AyS 0,3y
la muestra 4 un °API 10,1, el % de A y S 3.45. Todos estos valores de °API ya
corregidos, ademas se le calculd la densidad a las diferentes temperatura como lo indica
el método del picndmetro. Se procedié a realizar las practicas en el equipo disefiado y
fabricado, tanto para 3 como para 5 horas a partir de la temperatura deseada (80 °C),
donde se sumergian las laminas de cobre en las muestras de crudo, en cada fin de
término de tiempo de practica, se sacaban las Id&minas de cobre y se limpiaban para el
respectivo andlisis. Este proceso se efectué 2 veces para tiempos de 3 horas y 2 para
tiempos de 5 horas, para cada una de las muestras. Se pudo observar que las laminas de
la muestra 1 eran las que presentaban la coloracion mas oscura, por oxidacion por agua y
no por el azufre que ademas era el de menor porcentaje; el resto de las laminas se
mostraron en consonancia con los resultados de la refineria, ya que la muestra 2 presento
un grado de coloracién menor que la muestra 3 y 4 y estas ultimas aumentaban su
tonalidad una con respecto a la otra, sin embargo la diferencia no fue tan significativa a
simple vista, debido a que aunque el %de azufre es mayor en la muestra 4 la diferencia
con la muestra 3 es muy poca. Al realizar la comparacién entre el porcentaje de azufre
de cada una de las muestras de crudo con los valores limite de azufre presentes en el
decreto 638 sobre los limites de calidad del aire, se determind que todas las muestras

XX



estaban dentro de los limites admisibles de azufre para trabajar en el laboratorio sin
peligro para la salud.
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CAPITULO L.
INTRODUCCION

1.1. Planteamiento del Problema

El azufre por ser un elemento de la naturaleza, cumple con una serie de funciones
especificas, tal y como lo es su propio ciclo, de igual manera el efecto que incurre en
otros elementos quimicos o superficies naturales. Se debe acotar que cuando se habla del
azufre como elemento quimico, se refiere a un elemento no metélico, el cual es insipido
e inodoro, que presenta un color amarillento palido, que a su vez es también llamado
piedra inflamable, gracias a su gran capacidad de combustion y se puede mencionar que
todas las formas de azufre son insolubles en agua, y las formas cristalinas son solubles

en disulfuro de carbono.

El azufre es un elemento activo que se combina verdaderamente con la mayor
parte de los elementos quimicos conocidos. Puede hallarse tanto en estados de oxidacion
positivos como negativos, y puede constituir compuestos idnicos asi como covalentes y
covalentes coordinados. Sus funciones se limitan principalmente a la produccién de
compuestos de azufre. La aplicacion industrial mas importante del azufre es la
fabricacion de compuesto como &cido sulfarico, sulfitos, sulfatos y didxido de azufre.
Sin embargo, grandes cantidades de azufre elemental se utilizan en la vulcanizacion del
caucho, y en ciertos tipos de cementos y aislantes eléctricos. El lon se reconoce como
sulfuros de plomo. La identificacion del heteroatomo presente en el compuesto de
interés, permite sugerir la presencia de grupo funcional determinado, reduciendo de esta

forma el rango de compuestos al cual pertenece la muestra.

El estado avanzado de la recuperacion secundaria en muchos yacimientos y la
existencia de muchos reservorios de origen evaporitico, hacen necesaria una revision de

la cuestion vinculada con la presencia en crudos y gases del azufre y sus compuestos. El
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azufre es el heteroatomo (atomo diferente a carbono e hidrogeno) mas abundante en los
petréleos. Probablemente en segundo orden se encuentran el nitrogeno y sus
compuestos. Las principales especies de nitrdgeno se concentran en los residuos de
mayor punto de ebullicién del petréleo, por su parte, los compuestos de azufre se
particionan, preferencialmente, en gas natural, gasolinas naturales y crudos, en estos dos
ultimos segun el punto de ebullicion de cada especie. Por ejemplo, el gasoil de corte

contiene la mitad del azufre del crudo respectivo.

La presencia de sulfuro de hidrogeno (H.S), puede afectar criticamente la
viabilidad econdémica de un descubrimiento de hidrocarburos. Si el gas no puede
entregarse en especificacion sera necesario incluir procesos de endulzamiento (remocion
de gas agrio) y la corrosion sera mas severa en las instalaciones.El azufre esta presente

en el petréleo en muchas formas moleculares diferentes.

En el petréleo el azufre afecta las propiedades fisicas del petréleo tales como la
densidad y la viscosidad (existen correlaciones azufre gravedad API). Ademas el
contenido de azufre en el crudo afecta el valor comercial del mismo. Las formas del
azufre predominantes en los petréleos son tiofenos y sulfuros ciclicos, en algunos crudos

también disulfuro y mercaptanos.

Entonces, teniendo en cuenta lo antes mencionado, donde se le debe dar
importancia al estudio de la presencia del azufre en los hidrocarburos, se hace necesario
el disefio de un mecanismo que permitira la detecciéon de azufre, que darad un resultado
cualitativo, este disefio se fundamenta en la prueba de “Corrosién al cobre”, donde se
realizard un proceso ingenieril, que permita la fabricacion lo mas exacta y eficaz posible,
de un equipo, que ayude al estudio del azufre de las muestras de crudo en estudio, la cual
seria importante implementar en el laboratorio de procesamiento de hidrocarburo de la
Universidad de Oriente, Nucleo Anzoategui. Este disefio sera aplicado, sustentandose
de igual forma en la anterior realizacién de pruebas segun la norma ASTM D 2622-94,
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que se llevaran a cabo en la refineria de Puerto La Cruz, dichas pruebas daran un
enfoque mas exacto en la deteccion del azufre de la muestra, sirviendo estos valores
como base o punto de partida para la comparacion de la valoracién que se presente en la
prueba de “Corrosion al cobre”.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo General

Evaluar un procedimiento no estandarizado para la determinacion de azufre en muestras
de crudo a aplicarse en el laboratorio de procesamiento de hidrocarburos de la
Universidad de Oriente, Nucleo Anzoategui.

1.2.2. Objetivos Especificos

1.  Clasificar de forma fisico-quimica las muestras de crudo bajo las normas ASTM,
usadas en el laboratorio de procesamiento de hidrocarburos de la Universidad de

Oriente, Nucleo Anzoategui.

2. Aplicar lanorma ASTM D 2622-94 de espectrometria de fluorescencia de rayos X,
en la refineria de Puerto La Cruz.

3. Disefiar la prueba no estandarizada de “Corrosién al Cobre” para la deteccion de

azufre libre y combinado, usando los resultados de la prueba ASTM D 2622-94.

4.  Evaluar que el procedimiento no estandarizado cumpla con el decreto ambiental n°

638 acerca de las normas sobre la calidad del aire y control de la contaminacion.



CAPITULO I1.
MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes

Tissot y Welte, reportaron que el contenido de azufre en petroleos y bitimenes varia
desde menos de 0,05 a mas de 14 %, pero pocos crudos comerciales exceden el 4 %.
Ensayando 9000 muestras TISSOT y WELTE reportaron un promedio de 0,65 % de

azufre total.

Los petroleos conteniendo menos del 1 % de azufre total se denominan de bajo
azufre y los que contienen mas son de alto azufre. En general los petroleos con alto
azufre provienen de rocas carbonaticas y evaporiticas y los de bajo azufre de secuencias

clasticas.!!

Perla Elizondo de Cota, Emple6 varios métodos para determinar
cuantitativamente el azufre presente en diversos materiales, como colorantes, reactivos,
hules e hidrocarburos. Estos materiales han sido estudiados por Gravimetria y por
Combustion, apoyandose para esta Gltima en el Horno de Induccion y por otro lado en la
Bomba Calorimétrica (Bomba Parr). A un Horno de Induccion “Leco” 532-00 se le

adapt6 un titulador automatico “Leco” para realizar los analisis de azufre. %!

Johnson B, segln sus estudios realizados los compuestos de azufre estan
contenidos de forma natural en crudos que sirven de materia prima para fabricar
combustibles derivados del petroleo. Concluye que los compuestos de azufre pueden
reducir la eficiencia y limitar la capacidad de almacenamiento de oxigeno (que mide el
rendimiento de los catalizadores) de los convertidores cataliticos utilizados en los
automoviles. La mayor parte de la gasolina que se vende en Estados Unidos tiene un

nivel de azufre relativamente elevado. La media nacional de azufre en la gasolina
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convencional (no reformulada) era de aproximadamente 350 ppm, y una cuarta parte de
las muestras superaba los 500 ppm. Los niveles de azufre de los combustibles diesel eran
incluso superiores. !

2.2. Fundamentos Teoricos

2.2.1. Clasificacion de los Petréleos Crudos

El conocimiento de los constituyentes del petréleo crudo es muy importante para el

refinador.

Las caracteristicas que permiten clasificar al crudo se determinan por procesos

simples y econdmicos.

Dicha clasificacién se puede efectuar segin la composicién quimica, la densidad o
la cantidad de azufre total presente en el crudo. !

2.2.1.1. Clasificacion segun la composicion quimica

También denominada base del crudo. En este caso se consideran las cantidades relativas
de parafinas y asfaltos que contienen, segun el siguiente esquema:

e Petroleos Crudos Parafinicos: Tienen alto contenido de hidrocarburos

parafinicos y bajo contenido de asfalto en el reducido.

« Petréleos Crudos Nafténicos: tienen trazas de hidrocarburos parafinicos y alto

contenido de asfalto en el reducido.
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. Petréleos Crudos Mixtos: Contienen ceras parafinicas y asfaltenos. Estan
presentes sustancias parafinicas, nafténicas y aromaticas, aunque ninguna en forma

preponderante. Sus propiedades son intermedias entre los otros dos tipos mencionados.!

2.2.1.2. Clasificacién segun la densidad

A los fines de unificar la terminologia utilizada internacionalmente, la "Comisién de
Programas Cientificos" del Congreso Mundial del Petréleo, acuerda la siguiente
clasificacion; adoptando como limite de valor definitivo la densidad del agua a 4°C
(1.000 Kg. de agua /m3 o, en términos de °API = 10).

TIPO DE CRUDO °API DENSIDAD (kg/m3)
Liviano >31,1 <870
Medio 223-311 920 - 870
Pesado 10,0 - 23,3 1.000 - 920

Por regla general, los petroleos mas livianos son los mas caros pues los crudos
destinados a lubricantes requieren mayores condiciones de planta y de elaboracion que

los destinados a combustibles, pero sus productos finales son mejor pagos. !

2.2.1.3. Clasificacion segun el tenor de azufre presente

Los compuestos de azufre presentes en el crudo, pueden ser corrosivos 0 no. Atendiendo
a la cantidad de azufre presente, los crudos suelen denominarse corrosivos (agrios) o
dulces. No existe mundialmente un criterio numérico, para la clasificacion; pero los

valores adoptados comercialmente, se encuentran entre los siguientes limites:
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+ Petroleo dulce: Menos del 0,5% S.

8 Petréleo medio: Entre 0,5y 2% S.

& Petroleo agrio: Mas del 2% S.1°)

2.2.2. Determinaciones a Efectuar sobre un Petrdleo Crudo
2.2.2.1. Densidad

Es la masa (medida en vacio), expresada en gramos, de la cantidad de volumen medida
en cm3 o ml de la temperatura a que se determina. La gravedad especifica es la relacion
de la masa a la unidad de volumen de un liquido, al peso del mismo volumen de agua
puraa 15°C 6 60°F.

En la actualidad, en el laboratorio se determina con densimetro automatico
(A.S.T.M. D-5002). En caso de crudos pesados se determina con hidrometro (A.S.T.M.
D-1298). En el caso de aceites muy viscosos o semi-solidos se determina con

picnémetro.

El hidrémetro es un instrumento utilizado para medir la gravedad especifica de los

liquidos.

Generalmente hablando, un mayor valor de gravedad API en un producto de
refineria representa que este tiene un valor comercial. Esto basicamente debido a la
facilidad (operacional y econdémica) de producir destilados valiosos como gasolina, jet
fuel y gasoleo con alimentaciones de crudos livianos y a los altos rendimientos de los
mismos. Esta regla es valida hasta los 45 grados API, més alla de este valor las cadenas

moleculares son tan cortas que hacen que los productos tengan menor valor comercial.
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El picnémetro es un instrumento sencillo utilizado para determinar con precision
la densidad de liquidos. Su caracteristica principal es la de mantener un volumen fijo al
colocar diferentes liquidos en su interior. Esto nos sirve para comparar las densidades de
dos liquidos pesando el picnémetro con cada liquido por separado y comparando sus
masas.La densidad tiene importancia en la industria del petréleo debido a varios

motivos, algunos de ellos:

+ Los tipos de hidrocarburos se distinguen por su densidad. La densidad crece en el

orden parafinicos, nafténicos y aromaticos.
+ En las relaciones comerciales para convertir peso a volumen y viceversa.

+ Existen varios indices empiricos que se basan en la relacion entre la densidad y

otra propiedad.

Generalmente se usa el grado A.P.l. como una forma mas sencilla de expresar la
densidad. En las operaciones comerciales de crudos la densidad es uno de los parametros

considerados.

La gravedad API, de sus siglas en inglés American Petroleum Institute, es una
medida de densidad que describe cuan pesado o liviano es el petréleo comparandolo con
el agua. Si los grados API son mayores que 10, es mas liviano que el agua y por lo tanto
flotaria en ésta. La gravedad APl es también usada para comparar densidades de
fracciones extraidas del petroleo por ejemplo, si una fraccion de petroleo flota en otra,
significa que es mas liviana, y por lo tanto su gravedad APl es mayor. Matematicamente
la gravedad API no tiene unidades. Sin embargo al nimero se le coloca la denominacion
grado API. 1!
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2.2.2.2. Formula de la gravedad API

La formula usada para obtener la gravedad API es la siguiente:
Gravedad API = (141,5/GE a 60 °F) - 131,5

La formula usada para obtener la gravedad especifica del liquido derivada de los
grados API es la siguiente:
GE a 60 °F = 141,5/ (Gravedad API + 131,5)

60 °F (0 15 5/9 °C) es usado como el valor estandar para la medicion y reportes de

mediciones.

Por lo tanto, un crudo pesado con una gravedad especifica de 1 (esta es la densidad
del agua pura a 60 °F) tendra la siguiente gravedad API:
(141,5/1,0) - 131,5 = 10,0 grados API. %

2.2.2.3. Clasificacion de los Grados

Generalmente hablando, un mayor valor de gravedad API en un producto de refineria
representa que éste tiene un mayor valor comercial. Esto basicamente debido a la
facilidad (operacional y econémica) de producir destilados valiosos como gasolina, jet
fuel y gasoleo con alimentaciones de crudos livianos y a los altos rendimientos de los
mismos. Esta regla es valida hasta los 45 grados API, més alla de este valor las cadenas

moleculares son tan cortas que hacen que los productos tengan menor valor comercial.

El Petroleo es clasificado en liviano, mediano, pesado y extrapesado, de acuerdo

con su medicidn de gravedad API.

Crudo liviano es definido como el que tiene gravedades API mayores a 31,1 °API.


http://es.wikipedia.org/wiki/Petr%C3%B3leo
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Crudo mediano es aquel que tiene gravedades API entre 22,3y 31,1 °API.

Crudo Pesado es definido como aquel que tiene gravedades API entre 10 y 22,3
°API.

Crudos extrapesados son aquellos que tienen gravedades API menores a 10 © API.
[9]

2.2.2.4. Contenido de Agua

La especificacion del contenido de maximo de agua esta relacionada al costo de
transporte y procesamiento. El porcentaje no debe ser mayor del 1 al 2%. La

determinacion se efectla por destilacion (A.S.T.M. D-4006).

El equipo de destilacion consiste en un baldn que lleva una trampa graduada en el
cono inferior en ml. o décimas de ml. Se coloca en el bal6n una determinada cantidad de
crudo y una cantidad igual de un "carrier" que codestila con el agua presente en la
muestra. Los productos livianos y el agua condensan y por rebalse los livianos vuelven

al balén en tanto que el agua desciende al fondo del cono graduado, donde se mide. )

2.2.2.5. Agua y Sedimentos

Es comdn que el petrdleo crudo contenga arcilla que interfiere obturando equipos. Los
métodos para su determinacion pueden diferir entren la campo y la refineria por razones
practicas y econdémicas. No obstante en caso de transacciones comerciales debe

especificarse exactamente cual serd el método acordado para su control.

En las refinerias se utiliza la A.S.T.M. D-4006 para la determinacion de agua y la
A.S.T.M. D-4807 para la determinacion de sedimentos por filtracion.
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En el campo suele utilizarse la ASTM D-96 (Agua y sedimentos) por uno de los
tres métodos de centrifugacion segun el tipo de crudo:

+ Crudos parafinosos: con calentamiento.

+ Crudos asfalticos: Solventes aromaticos (tolueno).
4  Otras muestras: emulsificadores. [°!

2.2.2.6. Azufre

Es importante porque la complejidad y costos de la operacién en refinerias se
incrementan proporcionalmente con el incremento del contenido de azufre en el crudo.
Las cantidades presentes en crudo varian desde practicamente nada hasta algunos
porcentajes importantes. En el caso de las naftas dichos compuestos tienen accién

corrosiva.

La determinacion de azufre se efectia segin la norma ASTM D-4294.
Actualmente se utiliza la técnica de quimiluminiscencia. La radiacion caracteristica
derivada a partir de una fuente de Rayos X, escomparada con la de muestras patron,
cuyo contenido de azufre (% en peso) es conocido. La determinacion de mercaptanes se

efecttia por medicion de la cantidad de nitrato de plata que se combina con ellos. ©!
2.2.2.7. Tension de vapor

En un producto de petréleo, la presion de vapor refleja un valor resultante de las
distintas presiones de vapor de las fracciones que la forman. La presion de vapor de un
liquido es una medida de su tendencia a vaporizarse, debido a la presion ejercida por las
moléculas del liquido en su superficie libre. Para un liquido dado esta presion es
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solamente funcion de la temperatura. La presion de vapor del agua a su temperatura de

ebullicidn es 14,7 psi que es la presion atmosférica.

En el laboratorio se determina la Tensién de vapor REID (T.V.R.), segun la norma

A.S.T.M. D-323 en una bomba de doble camara a una temperatura de 37,8°C.

Esta TVR es algo menor que la presion de vapor verdadera (8 a 9%), esta en
funcion de las variables que intervienen y es solo un camino aproximado a fin de obtener

el valor correcto.El dato obtenido se utiliza para el disefio de tanques de almacenaje.”
2.2.2.8. Sales

Es importante su determinacion por los problemas de corrosion que puedan originar.
Generalmente se determinan como cloruros realizando una extraccién con agua y
determinando en el extracto la cantidad de cloruros presente por cualquier método
volumétrico. Actualmente se utiliza el método ASTM D-3230 que es un método

potenciométrico.

Los procesos de desalado se basan en el ingreso al petréleo de agua dulce, en
porcentajes que van del 5 al 10%, para proceder a la deshidratacion posterior con
algunos de los sistemas conocidos. Conviene realizar este proceso en yacimientos pues
se evitan procesos corrosivos en cafierias y fondo de tanques de almacenaje; pero en la
mayoria de los casos, los yacimientos no poseen agua dulce y se limitan a deshidratar

solamente.
Las ventajas que origina el desalado del crudo pueden enumerarse:

1.- Incremento de la economia de combustible.

2.- Reduccion de las tareas de limpieza.
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3.- Reduccion de las tareas de mantenimiento.

4.- Menor consumo de NH3.

5.- Aumento de la vida util del catalizador.

6.- Aumento de la eficiencia operativa de la destileria.

7.- Reduccion de la corrosion por sulfuro.

Actualmente se utiliza el método ASTM D-3230 que es un método

potenciométrico. !
2.2.2.9. Viscosidad

Es una medida de la resistencia a fluir de un liquido. La viscosidad de los liquidos varia
ampliamente desde fluidos como el agua hasta sélidos que no pueden movilizarse sin

calentamiento.

Una baja viscosidad indica generalmente alto rendimiento en nafta y diesel, y una
alta viscosidad indica alto rendimiento en asfalto, pero en ningun caso da indicacion de

calidad.

El parametro de viscosidad se utiliza en el disefio de tuberias de yacimientos y los
ductos y bombas entre el almacenaje en refinerias y las instalaciones de
procesamiento.Existen diferentes métodos de laboratorio para determinar este
parametro, y se trabaja a distintas temperaturas, teniendo en cuenta que el flujo del

fluido sea constante y no obture los tubos.

Actualmente se utiliza més la viscosidad cinematica (A.S.T.MD-445), pues existe
una relacion lineal entre el logaritmo de la inversa de la temperatura y el logaritmo de la
viscosidad a dicha temperatura, que permite inferir teéricamente datos, si se cuenta con

dos puntos de dicha recta (Ley de Walther).
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La viscosidad cinematica se determina con pipetas viscosimétricas que se
suspenden directamente en un bafio de temperatura constante. La serie de pipetas cubre
un amplio rango de viscosidad. Estas pipetas tienen mayor exactitud, usan una pequefia
cantidad de m Los métodos mas tradicionales son:

+ Laviscosidad SAYBOLT UNIVERSAL es el tiempo medido en segundos para el
flujo de 60 c.c. de muestra contenida en tubo, a través de un orificio calibrado, a

temperatura constante.

+ Laviscosidad SAYBOLT FUROL es determinada exactamente igual, salvo que el

orificio es mayor pues es para liquidos mas viscosos.™
2.2.2.10. La centrifugacion

Es un método por el cual se pueden separar solidos de liquidos de diferente densidad
mediante una centrifugadora, la cual imprime a la mezcla un movimiento rotatorio con
una fuerza de mayor intensidad que la gravedad, provocando la sedimentacion del solido

o0 de las particulas de mayor densidad.

Este es uno de los principios en los que se basa la densidad: Todas las particulas,
por poseer masa, se ven afectadas por cualquier fuerza (origen de una aceleracién). La
centrifugacion impone, gracias a la aceleracion centrifuga, un efecto parecido al
gravitacional: Las particulas experimentan una aceleracién que las obliga a sedimentar.
La centrifugacién puede dividirse en primera instancia en dos grandes grupos: La
preparativa y la analitica. En la primera, se obtienen grandes cantidades del material que
se desea estudiar, mientras que en la segunda se procede al andlisis de las
macromoléculas en una ultracentrifugacion. Existen diversos métodos de centrifugacion

y una extensa variedad de técnicas derivadas de esta.


http://es.wikipedia.org/wiki/Densidad_%28f%C3%ADsica%29
http://es.wikipedia.org/wiki/Mezcla
http://es.wikipedia.org/wiki/Fuerza_centr%C3%ADpeta
http://es.wikipedia.org/wiki/Gravedad
http://es.wikipedia.org/wiki/Sedimentaci%C3%B3n
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Dos fases distintas se forman en el recipiente durante la centrifugacion: El
sedimento el cual Generalmente no tiene una estructura uniforme y El centrifugado o el
concentrado que es el liquido flotante, a menudo claro, algunas veces nublado, debido a
la presencia de las particulas coloidales que no se depositan facilmente. Sin embargo
puede también contener varias fases si el liquido intersticial de las mezclas contiene el

elemento con diversas densidades, tales como aceites por ejemplo. &

2.2.2.11. Principio

El método de separacion es similar a la separacion por gravedad. La fuerza motriz es
mayor al ser resultado de la rotacion del liquido: en el caso de la sedimentacién, donde
la fuerza motriz es el resultado entre las diferencias en densidad de las particulas sélidas
y liquidas, la separacion se logra con una fuerza del orden de 1000 a 20000 veces mayor
que la gravedad. La sedimentacion de solidos en liquidos esta gobernada por la ley de
Stokes, que indica que las particulas sedimentan méas facilmente cuando mayor es su
didmetro, su peso especifico comparado con el del liquido, y cuando menor es la
viscosidad del liquido. Por ello, cuando se quiere favorecer la sedimentacion se trata de
aumentar el didmetro de las particulas, haciendo que se agreguen unas a otras, proceso

denominado coagulacién y floculacién. !

2.2.2.12. Tipos de centrifugacion

+  Centrifugacion Diferencial: Se basa en una diferencia en la densidad de las
moléculas. Esta diferencia debe ser grande para poder ser observada al centrifugar: Las
particulas que posean densidades similares sedimentaran juntas. Este meétodo es
inespecifico, por lo que se utiliza como centrifugacion preparativa para separar

particulas de otros componentes en la mezcla.l”!


http://es.wikipedia.org/wiki/Ley_de_Stokes
http://es.wikipedia.org/wiki/Ley_de_Stokes
http://es.wikipedia.org/wiki/Coagulaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Floculaci%C3%B3n
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4+  Centrifugacion lIsopicnica: También conocida como centrifugacion Zonal. Las
particulas se separan al usar medios de diferente densidad. Las particulas con mayor
densidad que el medio sedimentaran en el fondo (Boton o precipitado, pellet en inglés).
Aquellos componentes de la mezcla con menor densidad al medio quedardn en el
sobrenadante (supernatant) mientras que las particulas con densidad similar a la del
medio de centrifugacion, quedaran en una zona intermedia entre el precipitado y el
sobrenandante. EI medio puede no presentar gradientes de concentracion (centrifugacion
zonal sin gradiente) o tener diferencias de concentracion (centrifugacion zonal con

gradiente).l”!

+ Ultracentrifugacion: Permite estudiar las caracteristicas de sedimentacion de
estructuras subcelulares. Utiliza rotores especiales (fijos o de columpio) y sistemas de
monitoreo. Existen diferentes maneras de monitorear la sedimentacion de las particulas

en la ultracentrifugacion, el méas comun de ellos mediante luz UV o interferones.™

El conocimiento del contenido de agua es extremadamente importante en la
compra, venta, transferencia y refinacion de petrdleo crudo, ya que de acuerdo a este
parametro el precio varia. De igual forma, su determinacion es esencial para determinar
qué procedimientos son necesarios en el Campo para lograr retirar dicha agua, hasta los
volimenes permitidos. La determinacion del contenido de sedimentos y agua se
requiere, para establecer con precision los volimenes netos de petroleo crudo que se
negocia en transacciones de venta, intercambio, interventoria, transferencia de custodia,
liquidacidn de regalias e impuestos sobre petréleo crudo. Una excesiva cantidad de agua
y sedimentos en el petroleo crudo, también puede generar problemas operacionales,
como corrosién de equipos y problemas en el procesamiento y transporte del mismo,

generando costos de tratamiento y reparacion.
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A nivel internacional se ha establecido que los crudos para poder ser
comercializados deben poseer un % de agua menor 1 % Yy en crudos destinados a

operaciones de refinacion este debe ser menor de 0.7 %. !

2.2.3. Factores que Afectan la Densidad y la Gravedad Especifica

El Principio de Arquimedes, el cual enuncié que todo objeto de volumen V sumergido
en un fluido es impulsado hacia arriba por una fuerza igual al peso del fluido de
volumen V interpretdndose como el efecto del empuje ascendente que es directamente
proporcional al peso del liquido desplazado.Por otra parte, la ley de Boyle establece que
para un peso de gas dado a temperatura constante, la densidad de un gas es directamente
proporcional a la presion absoluta.

La densidad es funcion de latemperaturay de la presion. La variacion de
la densidad de los liquidos es muy pequefia salvo a muy altas temperaturas.
La ley de Charles (Gay — Lussac) establece que para un peso de gas dado a presion
constante, el volumen varia directamente con la temperatura absoluta, por consiguiente

la densidad de un gas es inversamente proporcional a la temperatura absoluta.

La densidad de un gas disminuye al incrementar la temperatura o al disminuir la
presion y aumenta al disminuir latemperaturao al aumentar la presion.También se
puede decir que estas propiedades del fluido se ven afectadas por la cohesion entre
lasmoléculas del fluido y el nimero de moléculas, por unidad de volumen, los cuales
dependen siempre de latemperatura. Como la actividad y la cohesién molecular
aumentan y cuando aumenta latemperatura, existen menos moléculas en un volumen
dado de fluido al aumentar latemperatura, por lo tanto ladensidad y

la gravedad especifica disminuyen la temperatura. [9]
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2.2.4. El Azufre en el Petréleo

La mayor parte del azufre presente en el petréleo esta unido organicamente al carbono
(OSC) y la menor se encuentra como H,S y S elemental. Los hidrocarburos de mas alto
peso molecular concentran en su estructura la mayor parte del azufre presente en el

crudo.

Las formas méas simples de OSC son:

- Mercaptanos o Tioles: H-S — R (R = grupo Alquilo).

- Sulfuros de Alquilo: R-S-S-R.

Sulfuro de Carbonilo: S=C = 0.

Hasta 1948 solo 25 compuestos de azufre habian sido identificados en petréleo, en
1966 ya llegaban a 176 los compuestos aislados e identificados. Hasta afos recientes
(1985) la estructura precisa de OSC solo habia sido establecida para compuestos de bajo
peso molecular (hasta C15 y puntos de ebullicion hasta 250 - 300 °C). Sin embargo,
lamentablemente, entre un 60 y 80 % de azufre combinado se concentra en las

fracciones con puntos de ebullicién superiores a 300 °C. !

2.2.5. Geoquimica del Azufre en Hidrocarburos

El proceso de generacién de petrdleo es un proceso de conversion térmica del Kerégeno
y los bitimenes inmaduros asociados en petr6leo y gas. Esta etapa de la evolucion
(catagénesis) ocurre con incremento de temperatura durante el enterramiento de la roca

madre.
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La naturaleza del proceso de migracion por el cual el petroleo generado en la roca
madre se desplaza hasta quedar entrampado es poco conocida. La subsecuente alteracién

“in situ” comprende:

1) La maduracion del petroleo en el reservorio con cambio de composicién que, en casos
extremos incluye el craqueo de petréleo y gas (descomposicion molecular con la

formacion de moléculas de menor peso molecular).

2) La biodegradacion y el lavado por agua (que solubiliza las fracciones livianas) que
ocurre en reservorios someros (con disminucion de la calidad del petroleo y destruccion

de compuestos).

La composicion y naturaleza de la materia organica precursora (kerogeno)

determinaré la naturaleza del gas/petrdleo que se genere y su relacion.

La importancia de los heteroatomos: Nitrogeno, Azufre, Oxigeno y Metales (son
heterocompuestos las moléculas que contienen atomos diferentes de carbono e
hidrogeno (heterodtomos) es muy significativa en cuanto al origen y la alteracién del

petréleo.

El contenido de azufre del petr6leo estd determinado primariamente por el

contenido del mismo en el kerdgeno.

El “primer” petrdleo contiene el més alto azufre el cual va disminuyendo con el

aumento de la madurez.

El kerogenoes una mezcla de macromoléculas complejas derivadas en parte de
biopolimeros modificados y en parte de nuevas macromoléculas formadas por

condensacién y polimerizacion de los precursores biogénicos. El azufre puede
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reaccionar con los biopolimeros y moléculas precursoras y condensarse en el kerdgeno.
Cuando el enterramiento del sedimento aumenta el kerdgeno evoluciona (diagénesis y
catagénesis) involucrando la relacién entre fracciones livianas (gas y petr6leo) y pesadas
(kerdgeno residual).

La materia organica sedimentaria consiste en 85-97 % de kerégeno acompafiado
de 3-15 % de materia orgénica extraible o bitumen. Ambos, kerégeno y bitumen
contribuyen al petrdleo por reacciones de degradacion térmica (catagénesis) cuando los
sedimentos se calientan durante el enterramiento aunque, cuantitativamente, el grueso
del petréleo proviene del kerdgeno. Los kerdgenoscon alto azufre producen petroleos
con alto azufre. No es frecuente el andlisis de azufre en kerdgeno (Orr) particularmente
porque con frecuencia estd contaminado con Pirita (sulfuro de hierro). Los OSC
biosintéticos son mayormente aminoacidos, sulfolipidos y ésteres de sulfato, sin

embargo, sufren degradacion microbiol6gica y enzimatica que libera azufre.

El azufre liberado se presenta mayormente como:
* H.S, metilmercaptano (CH3-S-H) y dimetilsulfuro (CHs-S-CH3) en sedimentos
jévenes aunque algunos compuestos pueden pasar, por oxidacion a formas elementales
como Azufre (S) Polisulfuros (Sg), Tiosulfatos (R2-S»-O3), Sulfitos (R2-SO3) y sulfatos
(R2-SOy).
* El H,S no existe solo en los sistemas sedimentarios sino siempre asociado con

especies parcialmente oxidadas: HS-, S=, HSO, -, SO,=.

El grado de madurez (transformacion) del petroleo afecta el espectro de
compuestos de azufre presente, petréleos inmaduros son normalmente ricos en azufre y

tiene alto contenido de compuestos de azufre no tiofénico.
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Durante la maduracion, el contenido de azufre decrece y los compuestos no
tiofenicos de azufre son preferencialmente degradados. Muchos aspectos de la
geoquimica del azufre son comunes a todos los combustibles fosiles (petréleo, gas,
carbon, lignita y lutitas petroliferas). ™!

2.2.6. Agriamiento de los Fluidos de Reservorio

El agriamiento (souring) es el mecanismo por el cual los compuestos de azufre (en
particular el H,S y sus productos de reaccion) ingresan a los fluidos de reservorio y
egresan del mismo con la explotacion de los fluidos. Revisaremos los mecanismos
propuestos de agriamiento de reservorios de petréleo. !

2.2.6.1. Reduccién microbioldgica de sulfatos

Las bacterias anaerdbicas (SRB) reducen sulfatos a H,S cuando crecen en varios
sustratos que contienen oxigeno tales como acidos organicos de cadena corta, fenoles y

benzoatos usualmente presentes en aguas de formacion junto con los sulfatos.

2.2.6.2. Reduccion termoquimica de sulfatos a azufre por parte de los

hidrocarburos

Este es el mecanismo més probable en yacimientos agrios (zona de Malarge). ©!
2.2.6.3. Hidrdlisis térmica del azufre organico

Particularmente encontrada en la produccién de gas. Se ha demostrado que compuestos

del tipo tiofénico presentes en crudos pesados (2 — 5 % de S), pueden ser desulfurizados

a H,S a 200 °C. En presencia de carbonatos y arcillas, sulfuros y disulfuros también
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pueden descomponerse a H,S. Niquel y Vanadio catalizan la reduccion. En petréleos

livianos con S al 0,5 % este mecanismo es poco probable. !

2.2.6.4. Hidrdlisis de sulfuros metalicos

Ciertos polisulfuros metéalicos de origen volcanico (FeS, FeS;) pueden hidrolizarse en

medio 4cido, también pueden hacerlo los sulfuros de los metales alcalinos. ©

2.2.6.5. Desorcion de H,S de sedimentos

H,S o polisulfuros pueden ser removidos de los sedimentos por ejemplo por inyeccion
de agua.

Hemos visto varias especies del azufre y su concurrencia en los hidrocarburos
resumamos las diferentes formas bajo las cuales el azufre puede estar presente en las

fases y fracciones.

Compuestos de Azufre:
- Sulfuro de Hidrogeno: H,S
- Azufre elemental: S°

- Azufre orgéanico no tiofénico

+ Alifatico
+ Ciclico
' Aromatico

- Azufre organico tiofénico (compuestos heterociclicos aromaticos)
- Alquiltiofenos y benzotiofenos

- Sulfuros orgéanicos
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+  Dialquil

+  Alquil ciclo alquil
« Alquilaril

4+  Ciclicos
.Disulfuros

. Sulfatos y Sulfuros Inorganicos. ©

2.2.7. Importancia del Azufre y sus Compuestos

Al igual que los hidrocarburos parafinicos, los compuestos del azufre acompafian a los
hidrocarburos desde su generacion hasta las ultimas etapas de su comercializacion como
crudos o sus productos refinados (combustibles) o bien como gas natural o sus
fracciones liquidas. Sin embargo, existe una diferencia importante entre las parafinas
(PARA = poca, FINA = afinidad a reaccionar), las cuales no se transforman
quimicamente en su recorrido y los compuestos de azufre que nacen, mueren y se

transforman en su recorrido.
Veamos algunos ejemplos de esto:

- Azufre (S) y éacido sulfhidrico (H,S) se consumen durante la corrosion de las

instalaciones de fondo y superficie con formacion de depdsitos de sulfuros.

- H,S reacciona con el mercurio (Hg.) provenientes ambos del reservorio para

formar cinabrio (HgS).

- En procesos con tamiz molecular o simplemente en presencia de agua el H,S

reacciona con dioxido de carbono (CO;) para formar sulfuro de carbonilo (SCO).



45

- El sulfuro de cobre (reaccion H,S y cobre) reacciona con mercaptanos (RSH)

disueltos en los hidrocarburos produciendo mercaptida cuprosa (RSCu) y disulfuros.

La presencia del azufre y sus compuestos en los hidrocarburos liquidos y gaseosos

tiene diferentes implicancias técnicas y comerciales:

- En los crudos, el contenido de azufre total le resta precio al mismo por cuanto

encarece su remocion en refineria (en aquellas que tienen instalaciones para procesarlo).

- En el gas natural existen especificaciones maximas de entrega (4 ppmv de H,S 'y
15 mg/sm3 de azufre entero) que deben ser logradas tratando el gas con aminas u otros

procesos de endulzamiento.

- En los combustibles existen especificaciones que también deben cumplirse
(naftas: 0,05 % de S total y gas oil: 0,2 % de S total).

- En condensados, gasolinas naturales y GLP existen limites contractuales tales
como corrosion maxima a la lamina de cobre, ensayo doctoro contenido de S volatil

cuyo cumplimiento puede requerir también adulzamiento. ™

2.2.8. Métodos para Determinar el Contenido de Azufre

El azufre esta presente en todos los crudos en formas y concentraciones variables.
Aunque el azufre en compuestos aditivos especiales puede ser altamente benéfico,
algunas veces indispensable para algunos aceites lubricantes, la presencia de azufre en
los crudos es generalmente perjudicial. Cuando se destila un crudo, los derivados de
azufre tienden a concentrarse en las fracciones mas pesadas dejando las fracciones mas
livianas con un contenido relativamente bajo de azufre. El limite de tolerancia de las

concentraciones de azufre depende del tipo de compuesto y del uso final de la fraccion,
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lo que da mayor importancia a las pruebas de contenido de azufre. Debido a que las
formas de azufre y los productos de petréleo y sus aplicaciones son variables, existen
varias clases de pruebas.A continuacién se describen cuatro de las principales pruebas de
contenido de azufre. Las dos primeras miden el contenido total de azufre, quemando la
muestra y analizando los productos de combustion.Las otras dos pruebas miden los
mercaptanos (derivados de azufre que contienen hidrégeno y un radical hidrocarburo)

determinando la cantidad de nitrato de plata que se combina con ellos. !

2.2.8.1. ASTM D 1266, Azufre en Productos de Petrdleo por el Método de la
Lampara

Es un métodoutilizado en la investigacion de gasolina. Kerosene, nafta, hidrocarburos
aromaticos industriales, etc.; productos que se pueden quemar directamente con mecha.
Una segunda seccién del método tiene que ver con la investigacion de gasoéleos,
destilados pesados, acidos nafténicos, fenoles alkil, productos con alto contenido de
azufre y otros materiales que pueden ser quemados solo cuando han sido adecuadamente
disueltos.La muestra se quema en una atmdsfera artificial de 70% de didxido de carbono
y 30% de oxigeno, ya sea con la lampara estandar con un quemador de tipo soplete. Los
productos de la combustion son atrapados por medio de un absorsor de perdxido de
hidrégeno que convierte los Oxidos de azufre en acido sulfdrico. Cuando se ha
completado la combustién, la solucién absorbente es limpiada con aire para remover el
didxido de carbono. Los resultados de la prueba pueden ser obtenidos acidimétricamente
titulando la solucion con hidroxido de sodio hasta que se produzca un cambio de color y
relacionando la cantidad de reactivo afiadido con el contenido de azufre. La muestra
también puede ser quemada en aire y en este caso el azufre como sulfato en el
absorbente se hace reaccionar con cloruro de bario para precipitar el sulfato de bario. El
porcentaje en peso del precipitado se convierte matematicamente en porcentaje en peso

de azufre. [
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2.2.8.2. ASTM D 129, Azufre en Producto de Petréleo por el Método de la Bomba

Es aplicable a aceites lubricantes que contienen aditivos, concentrados aditivos y grasas
lubricantes, materiales que no se pueden quemar en una lampara de tipo de mecha.Otros
productos de petroleo también se pueden ensayar por este método. Al quemar la muestra
en una bomba que mantiene oxigeno bajo presion se producen éxidos de azufre. Cuando
ha terminado la combustidn y se ha revelado la presion se lava el interior de la bomba
con agua destilada y las levaduras se hacen reaccionar con cloruro de bario para
precipitar sulfato de bario. Lo mismo en que ASTM D 1266 combustion en aire, el

contenido de azufre se determina pesando el precipitado. !

2.2.8.3. ASTM D 1219 Y D 1323, Mercaptano de Azufre en los Combustibles para

Turbinas de Aviacion:

Estos dos métodos miden los mercaptanos por la cantidad de nitrato de plata que
reacciona con ellos. En el primero de los métodos se agrega a la muestra nitrato de plata
en abundancia para convertir los mercaptanos en mercaptidos de plata. El exceso de
nitrato de plata en la solucion se determina titulandola con tiocianato de amonio hasta
que se produzca un cambio de color y anotando la cantidad afiadida de reactivo. El
segundo método incluye la titulacién directa con nitrato de plata y se puede llevar a cabo
de dos formas. Con el procedimiento amperimétrico, se alcanza el Punto final cuando

una solucion electrolitica de la muestra comienza a conducir electricidad.

Con el método potenciomeétrico se alcanza el punto final cuando la solucién
electrolitica presenta un cambio brusco en el voltaje. En los dos casos la concentracion
de mercaptanos se relaciona con la cantidad afiadida de nitrato de plata para producir el

punto final.
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2.2.8.4. Importancia de los Resultados

El contenido de azufre, determinado por las pruebas, esta estrictamente limitado por
especificaciones en la mayoria de los productos de petr6leo. Para cumplir con las
especificaciones y eliminar el exceso de azufre se requieren generalmente procesos
complejos de refinacion, aunque se pueden alcanzar los mismos resultados efectuando

una mezcla con una base de bajo contenido de azufre.

Aunque las fracciones mas ligeras de petréleo son por naturaleza de bajo
contenido de azufre, las especificaciones son mas estrictas. EI contenido de azufre en los
combustibles, gasolinas y combustibles diesel ligeros es particularmente critico debido
al efecto del azufre en la corrosion y formacion de depositos en la maquina. El azufre

también conduce a la formacion de gomas en la gasolina en tanques y carburadores.

Algunos motores diesel de alta velocidad son disefiados para tolerar contenidos de
azufre en el combustible hasta del 1.0% mientras que los motores mas pesados de baja
velocidad utilizados en aplicaciones industriales y marinas pueden tolerar contenidos de
azufre de hasta el 3.0%. En cualquier caso, el efecto puede ser reducido por el uso de
aceites lubricantes especiales altamente detergentes. Los combustibles residuales
utilizados para calefaccion tienen el mas alto contenido de azufre, y las entidades
encargadas del control ambiental estdn imponiendo limites en la cantidad de azufre en
los combustibles pesados. A medida que se logran mantener temperaturas adecuadas en
las chimeneas para evitar la condensacidon de los vapores de azufre, los equipos que

gueman aceite son relativamente insensibles al contenido de azufre.

Los solventes de petroleo, especialmente los tipos mas altamente refinados,
requieren limites de contenidos de azufre sumamente bajos. Estos productos no
solamente deben ser no corrosivos y no reactivos sino que ademas deben estar libres de
los olores que puede causar el azufre. Los solventes utilizados para lavado en seco,
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formulas cosméticas, aerosoles de uso doméstico y fabricacion de pinturas deben ser del
tipo “inodoro” y en el caso especial de las pinturas no deben reaccionar con otros
componentes ni producir decoloraciéon. El bajo contenido de azufre es un requisito
primordial de los disolventes inertes y de los vehiculos usados en la produccion de

organosoles y plastisoles.

Muchas de las turbinas a gas para aviacion son muy sensibles a la presencia de
mercaptanos en el combustible. A las altas temperaturas de combustién a que operan
estas unidades los mercaptanos tienden a atacar las planchas de cadmio y se deben
mantener en un nivel bajo para que se produzca un comportamiento satisfactorio de las

unidades. !

2.2.9. La Vigencia de Dos Normas

Una especificacion es, por definicion, un limite asignado a un valor y un procedimiento
de obtencion de ese valor. Muchos hidrocarburos derivados del gas natural, GLP y
gasolinas naturales, por ejemplo, tienen entre sus especificaciones dos particularmente

interesantes por su historia:

- El ensayo de 1d&mina de cobre.
- El ensayo “Doctor™.

Ambos estan vinculados al azufre y sus especies, pero como su nombre lo indica,
son ensayos Yy no métodos analiticos. Un ensayo es una prueba (test) que puede o no
resultar en una comparacion.Cuando la preocupacién por los efectos de la combustion
del azufre y el medio ambiente no existia (entre 1910 y 1950) las especificaciones de

azufre y sus compuestos estaban referidas:
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- A la posible corrosién de muchos elementos de los circuitos mecanicos (las lineas
de conduccion eran de cobre y los conectores de bronce).
- A la interaccion con otras especies: Los compuestos de azufre inactivan el plomo

tetraetilo (modificador de la detonancia de las naftas).

En aquellos afios (1930) no se conocia la cromatografia como técnica analitica y
los compuestos de azufre se aislaban por destilacion y se identifican por reacciones
quimicas especificas. Sin embargo, fue también por aquella época cuando se hicieron

importantes contribuciones al tema que nos referimos en este apartado.

El ensayo “Doctor” que actualmente se describe en la norma ASTMD4952 fue
originalmente federal standards520. 1931 Deriva su nombre del proceso de
endulzamiento del mismo nombre y es adecuado para “la deteccion” de mercaptanos y/o
H.S en combustibles. La identificacidn es por la decoloracion del azufre en una interfase
combustible/solucion de plumbito de sodio debido a la formacion de sulfuro de plomo
(SPb) o mercaptida de plomo [(RS). Pb].

El ensayo Doctor Negativoasegura que la concentracion de compuestos de azufre

existente no dafia partes metalicas y no metalicas.

El ensayo de lamina de cobre (ASTMD130 - 1930) cubre la deteccion de
corrosion al cobre por combustibles. En él, una lamina de cobre solida es sumergida en
la muestra a temperatura (50 °C) y luego de un tiempo de inmersién, la lamina es
removida y comparada con un patrén de color (la lamina es un cupdn pero no se pesa,

solo se compara el ataque superficial).

La clasificacion va de 1 a 4 con subclases (letras) y en general se especifica que el
producto no debe exceder de 1, si asi sucede, el producto requiere endulzamiento

(tratamiento de remocion de especies) o reformulacion.
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Las gasolinas naturales fueron especificadas (en E.E.U.U.) oficialmente en 1932

entre sus siete parametros se encontraban:

Presion de vapor Reid, % evaporado a 140°F y 275°F, color y:
- Test Doctor — negativo, “sweet”.

- Corrosion — no corrosiva.

Se ha encontrado que los siguientes compuestos de azufre presentes en destilados
de petroleo dan cambio (corrosion) a la lamina de cobre:

- S libre, mercaptanos, acido sulfhidrico, sulfato de alquilo mientras que aquellos
compuestos que dan negativa la lamina parecen ser:

- Disulfuro de carbono, Sulfuro de alquilo, Tiéfenos, Alquilsulfona.

La presencia de agua aun en pequefias concentraciones, produce la ionizacion de

las especies de azufre aumentando su actividad corrosiva a la ldmina de cobre.

Se ha encontrado que los niveles minimos que dan positivo el ensayo Doctor
varian entre 0,0001 % y 0,0010 % de azufre segun el peso molecular del compuesto y el
tipo de mercaptanos.El minimo de azufre libre para lamina de cobre positiva esta en
0,003 - 0,004 %.

La reaccion de los mercaptanos con los metales produce mercaptidas que por

efecto de la temperatura se descomponen y forman sulfuros metélicos de alquilo. "



52

2.2.9.1. Corrosion en lamina de cobre

ASTM D 130

Muchos equipos industriales tienen partes de cobre o de aleaciones de cobre. Es esencial

que cualquier aceite que esté en contacto con estas partes sean o0 no corrosivos para ellas.

A pesar de que la tecnologia moderna ha hecho grandes esfuerzos para eliminar
los materiales dafiinos de los aceites de petroleo, la corrosion es ain una posibilidad a
considerar. Ciertos derivados de azufre en el aceite son fuente importante de corrosion.
En los primeros dias de la industria petrolera, la presencia de azufre activo se le atribuia
a una refinacion inadecuada. Hoy sin embargo, métodos précticos han sido desarrollados
para solucionar este problema, y los aceites minerales puros de alta calidad estan libres

de materiales corrosivos.

De otra manera, ciertos aditivos de aceite, tales como emulsificantes y los de
extrema presion (EP), contienen compuestos de azufre. En los aceites de alta calidad,
incluyendo aquellos con moderadas propiedades de EP, contienen compuestos de tipo
dafino para el cobre. Para las aplicaciones para condiciones mas severas de EP, aditivos
activos quimicamente, son necesarios para prevenir la escoriacién y la cisura. Aunque
los aceites que mantienen estos aditivos indispensables para aplicaciones donde existan
partes de cobre o aleaciones de cobre. Los ejes traseros hipoidales de los automotores

son un ejemplo de esta aplicacion.

Para evaluar las propiedades de corrosion del cobre de los aceites —también para
los aditivos de EP del tipo azufre activo- la prueba de corrosion en ldmina de cobre es
muy utilizada. Esta prueba descrita como ASTM D 130- es aplicada también para la
determinacion de las propiedades de corrosién de cobre de ciertos combustibles y
solventes. Sin embargo, no debe ser confundida con la prueba de prevencion de la
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corrosion de los aceites. Esta prueba de lamina de cobre evalta la tendencia del aceite a

corroer el cobre y no la habilidad del aceite de prevenir la corrosion.

Objeto: Determinacion de las propiedades corrosivas de un producto de petréleo

mediante el método en lamina de cobre. ASTM D 130.

Aparatos: Lamina de cobre especial de 3”, un abrasivo para pulir la [amina, un
tubo de ensayo, una bomba de baja presién, un bafio de agua para controlar la

temperatura y un grupo de 12 patrones especiales para comparar la lamina expuesta.

Estos patrones constan de paneles cuidadosamente preparados. llustrando, para
efecto de comparacidn, laminas de pruebas que pueden ser obtenidas. Los 12 patrones
estan divididos en cuatro grupos, numerados del 1 al 4, en el orden en que incrementa la
reaccién del cobre con el aceite. Los primeros tres grupos cubren varias condiciones de

manchas; el cuarto comprende corrosion.

Procedimiento: Se prepara la lamina de cobre limpiando y puliendo sus dos lados,
de modo que no se aprecien manchas o diferencias de colores. Para materiales de baja
volatilidad, se sumerge la ldmina de cobre inmediatamente en el aceite que esta en el
tubo de ensayo cerrandolo con un tapén con orificio. El tubo se mantiene en el bafio de
agua por tres horas, a una temperatura que oscila entre 122°F Y 210°F. Para compuestos
mas volatiles, la muestra es puesta en el tubo con la ayuda de la bomba y puesta en el
bafio a 210°F por espacio de dos horas. Al final del periodo de exposicion, se saca la

ldmina y se compara con los patrones ya clasificados.

Reporte de los resultados: Los datos obtenidos pueden ser reportados, indicando el

patrén con el cual coincide la lamina expuesta, o sobre la base de “pasa” o “no pasa”.
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En este dltimo caso, cualquier indicacion menor de cuatro, puede ser considerada
como “pasa”, a pesar de otras designaciones que pueden usar productos individuales. La

temperatura y el tiempo de la prueba también deben ser indicados.

Importancia de los resultados: En la lubricacion de los bujes de bronce, cojinetes
que contienen bronce y ruedas de bronce para unidades de reduccion de engranajes
helicoidales, los aceites corrosivos deben ser eliminados. Debido al uso de separadores
de bronce, los fabricantes de cojinetes anti-friccion insisten en la utilizacion de aceites
no corrosivos para sus unidades. Los aceites hidraulicos, los aceites aislantesy los aceites
para instrumentos de aviacion, también deben ser no corrosivos. En el maquinado de
metales no ferrosos y en las operaciones de corte, los aceites utilizados deben tener esta
misma propiedad, la prueba de corrosion en ld&mina de cobre, ayuda de determinar la
aplicacion de un aceite en una situacion particular; ayuda ademas, a identificar

componentes quimicamente activos, en los aceites para aplicaciones de EP.

Esta prueba también utiliza en las refinerias para controlar los productos
terminados. También se utiliza en el andlisis de solventes y combustibles para asegurar
que estos productos no ataquen las partes de cobre con las que estan en contacto.Existe
ademas otro método para determinar la corrosividad; es la prueba de corrosién en lamina
de plata, utilizada para los lubricantes diesel. Esta prueba es aplicada a los aceites de
carter para motores con cojinetes de plata.

En el proceso de esta prueba, existen tres variables que pueden afectar los

resultados:

1.  Tiempo de exposicion de cobre en la muestra
2.  Temperatura de la muestra

3. Interpretacion de la apariencia de la muestra expuesta
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Es normal esperar que estas tres variables sean aplicadas de tal forma, que reflejen

las condiciones a las cuales el producto esta sujeto.

Por ejemplo, de nada valdria analizar un aceite a 212°F si las condiciones de
trabajo se asemejan mas a los resultados encontrados a 122°F; sin embargo, si las
condiciones de operacidén son mas severas, los resultados de la prueba a la temperatura
mas alta serdn mas confiables. De manera similar, la seleccion del método ASTM de
clasificacion puede ser basada en la experiencia del tipo de servicio para el cual el
producto estd formulado. Un tinte obscuro (Clasificacion No. 3) por ejemplo, es
totalmente aceptable donde este grado ha mostrado una decoloracion del cobre, que esta
asociado con el rendimiento seguro del producto probado. La flexibilidad de esta prueba

la hace aplicable a un amplio rango de productos y aplicaciones finales. ©

2.2.10. Influencia del Contenido de Azufre en el Combustible para Motores Diesel

El azufre es un elemento natural del petroleo crudo. Los combustibles que se obtienen
del petréleo, pueden variar su % de azufre en dependencia del tipo de crudo. Los
combustibles pesados normalmentetienen un alto contenido de azufre.
Los combustibles livianos tienen un menor contenido de azufre porque éste puede

reducirse o eliminarse durante el proceso de refinacion.

El contenido de azufre en el combustible afecta a los motores diesel de dos formas
diferentes. Una tiene que ver con la contaminacion ambiental por la emision de SOx de
los gases producidos en la combustion y otra directamente a las partes que componen los
motores. En los Gltimos afios la preocupacion por controlar la contaminacién que
producen los motores diesel, ha ido en aumento. En funcién de ello la Organizacion
Maritima Internacional (IMO) y la Union Europea (EU), han establecido limites para
disminuir el contenido de azufre en los combustibles pesados empleados en los motores

marinos.



56

Por ello el Anexo VI del convenio Marpol 73/78 de la IMO, que a partir de mayo
del afio 2006 se hizo efectivo, establece que el limite de contenido de azufre en el
combustible aceptado globalmente es del 4,5% y para ciertas areas tales como el Mar
Béltico y Mar del Norte (SECAS) el contenido permitido de azufre es de 1,5 %,

buscando atenuar asi la formacion de SOXx, 6xidos sulfurosos.

Cuando el combustible diesel con azufre se consume en la camara de combustion
de un motor, se forman 6xidos de azufre que reaccionan con el vapor de agua para
formar el acido sulfurico. Al igual que el sulfuro de hidrégeno, si estos vapores de
acidos se condensan, atacan quimicamente las superficies de metal de las guias de
valvula, de las camisas de los cilindros y pueden afectar los cojinetes. Por ejemplo,
cuando la temperatura de las camisas de los cilindros es inferior a la temperatura de
rociado del acido sulfurico, y el aceite de lubricacion no tenga suficiente reserva de
alcalinidad (NUmero de Base) para neutralizar el &cido, las camisas se pueden desgastar

diez veces mas rapido.

Cuando se producen dafios debido a la presencia de azufre en el combustible,
habrd pocos cambios en la potencia del motor. Pero, con frecuencia, el desgaste
corrosivo traera consigo un consumo excesivo de aceite y escape de gases, causando la

reconstruccion prematura del motor.

Un alto contenido de azufre en el combustible utilizado produce:
- Desgaste corrosivo en las zonas de baja temperatura de los pistones y camisas de
cilindros. El azufre contenido en el combustible origina la formacion la H,SO4 en las

zonas subenfriadas de las camisas de cilindros.

- La creciente presion de trabajo de los motores actuales facilita que se alcance el
punto de rocio de las especies corrosivas que no pueden ser neutralizadas por la reserva

alcalina del aceite de lubricacion.
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- Deposicion de lacas negras en las zonas internas de las camisas de cilindros.
Desgaste corrosivo por alta temperatura en las valvulas de escape, asientos de valvulas y

zonas del piston directamente expuestas a la combustion.

Un bajo contenido de azufre en el combustible utilizado nos proporciona:

- Menores emisiones de SO, con los gases de escape.

- Menor corrosion en frio en las zonas del circuito de gases de escape con
temperaturas inferiores a los 150° C (conductos y chimeneas), debido a la menor
condensacion de acido sulfarico como consecuencia de la menor presencia de SO; y
SOs.

Una vez que se han formado los compuestos acidos en el interior del cilindro la
unica forma de combatir su efecto corrosivo es con la correcta aplicacion de lubricantes
con una adecuada base alcalina (BN), que se corresponda con el % de azufre contenido
en el combustible utilizado.

El valor de la base alcalina (BN) no es el Unico criterio de la capacidad del
lubricante, pero si representa la guia méas adecuada para proteger el motor del desgaste
corrosivo. El lubricante debe poseer suficiente BN en todo momento y nunca debemos
dejar que desciendan por debajo del minimo requerido, de acuerdo al % de azufre del

combustible utilizado. %
2.2.11. Espectrometro de Fluorescencia de Rayos X
La espectrometria de rayos xes un conjunto de técnicas que permiten detectar y

cuantificar la composicion de una muestra de material desconocido irradidndola con

Rayos X.
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Se caracteriza por el hecho de que la radiacion resultante del analisis se
descompone en sus diferentes longitudes de onda o espectros para el andlisis de los

elementos 0 compuestos que contiene la muestra.

Los Rayos X de fluorescencia tienen una longitud de onda mayor que la de los
Rayos X primarios, estos son caracteristicos del material irradiado o radiador; suemisién
siempre va acompafada de fotoelectrones y las longitudes de onda de estos rayos son
independientes de la longitud de onda de la radiacién primaria.

Los electrones se encuentran en el atomo distribuidos en los distintos niveles y
subniveles de energia. Los electrones se sitlan en estos niveles ocupando primero
aquéllos de menor energia hasta colocarse todos; a este estado de minima energia del

atomo se le denomina estado fundamental.

Si ahora bombardeamos estos 4&tomos con un haz de electrones o con fotones de
rayos X, una pequefia parte de la energia se invierte en la produccion del espectro

caracteristico de rayos X de los elementos que componen la muestra bombardeada.

El proceso de produccion de este espectro caracteristico puede esquematizarse del

modo siguiente:

+  Excitacion: el choque de un electrén o foton X incidente con un electron de las
capas internas del &tomo, produce la expulsion de dicho electrén quedando el atomo en

estado de excitado.

+ Emision: este &tomo en estado excitado tiende a volver inmediatamente a su
estado fundamental,para lo cual se producen saltos de electrones de niveles méas externos
para cubrir el hueco producido (Figura2.1). En este proceso hay un desprendimiento de

energia, igual a la diferencia de energia de los niveles entre los que se produce el
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saltoelectronico, en forma de radiacion electromagnética correspondiente a la region de

rayos X.

Figura 2.1. Atomo Excitado-Emision Y

A la excitacion producida por bombardeo de electrones se le denominaexcitacion
primaria, y a la radiacién asi obtenida se le llama radiacion X primaria. Los tubos de
rayos X son fuentes de la radiacion X primaria; la radiacion X primaria se produce
también en la microscopia electronica, al ser irradiada una muestra por un haz de

electrones, donde se utiliza para el analisis quimico de la muestra.

Al proceso de excitacion con otra radiacion X se le denomina excitacion
secundaria, y la radiacion X producida por excitacion de otra radiacion X se denomina
radiacion X secundaria o radiacion de fluorescencia. Es la radiacion X secundaria
caracteristica la que se utiliza para el analisis quimico en los espectrometros de

fluorescencia de rayos X.

Al ser, las energias de los distintos niveles electronicos caracteristicas para cada
tipo de atomos, la radiacion X emitida sera caracteristica para cada de elemento, y, en
principio, no dependera de la sustancia quimica en la que se encuentre, ya que, en
general, estas radiaciones estan originadas por transiciones entre los niveles electrénicos

internos, cuyas energias no se ven afectadas por el tipo de enlace existente, '
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2.2.11.1 Desventajas y limitaciones del método:

- Necesidad de patrones.

- Problemética de los elementos ligeros (menor de 14, Si): Absorcion, baja
sensibilidad.

- Penetracion baja - efectos de microheterogeneidad (tamafio de particulas y
textura de la superficie - variacion de muestra a otra).

- Complejidad: Gran nimero de parametros analiticos a controlar al establecer la
técnica analitica. Efectos de matriz (absorcion y refuerzo).

- Error y tedio: En funcion del tipo de espectrometro: secuencial, multicanal, con
ordenador (imprescindible para un analisis multielemental).

- Coste: muy elevado (20-30 millones pts.) y que requiere equipos adicionales y

accesorios caros. !

2.2.12. Descripcion de las Técnicas de Fluorescencia de Rayos X

+ Equipos de XRF por dispersion de longitud de onda

Emplean siempre tubos como fuente de rayos X debido a las pérdidas que se producen al

dispersarse los rayos X.
Pueden ser de dos tipos:
1. Secuenciales 0 monocanal.
« Estos equipos estan provistos de dos fuentes de rayos X.
« A longitudes de onda mayores de 2 A es necesario purgar con helio o hacer

vacio en el instrumento.

« Estan provistos de varios cristales intercambiables.
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2. Simultaneos o multicanal.

. Cada canal consta de un cristal y un detector ordenados radialmente
alrededor de la fuente de rayos X y el soporte de la muestra.

. Normalmente los cristales estan fijos y alguno se puede mover
permitiendo el barrido espectral.

. Estos instrumentos son muy Utiles en el analisis industrial.

+ Equipos de XRF por dispersién de energias

« Instrumentos mas sencillos y baratos.
« Se producen menos pérdidas de energia por lo que se pueden emplear fuentes
radioactivas.

« Presentan una menor resolucion para longitudes de onda menores de un A

2.2.13. Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X en la Industria del Petroleo.

El Petréleo crudo es una mezcla compleja de elementos que en general contiene:
hidrogeno, oxigeno, azufre, nitrégeno,hierro,niquel, vanadio y otros metales.Estos
elementos se encuentran presentes en todas las etapas de produccion,

obtencidn,almacenaje,proceso,uso, etc.,afectando cada una de éstas actividades.

Un caso tipico lo muestra el envenenamiento de catalizadores por metales pesados
y compuestos del azufre, asi como la contaminacién atmosférica y la corrosion en los
hornos, calderas y turbinas; por lo que se necesitan métodos rapidos y precisos para
determinar estas impurezas y asi eliminarlas o disminuirlas de la mejor forma posible.
Para ello se utilizan técnicas tales como la Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X,
para determinar los elementos contaminantes de petroleo crudo (S, V, Fe, etc.) (Figura
2.2y2.3)
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Figura 2.2Esquema del Funcionamiento del Equipo de Espectrometria
deFluorescencia de Rayos X para la Deteccion de Azufre (Fuente: Refineria de
P.L.C)

Figura 2.3Equipo de Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X para la
Deteccion de Azufre (Fuente: Refineria de P.L.C.)



CAPITULO I11.
METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

3.1. Clasificacion Fisicoquimica de las Muestras de Crudo Bajo las Normas
ASTM

Para la ejecucion del proyecto experimental fue necesario la busqueda y obtencién de
muestras de crudo a boca de pozo, debido a que una muestra obtenida de este modo,
garantizariade alguna u otra forma que se tenga mas presencia de azufre en las
mismas, lo que hara que los resultados de las pruebas de deteccion de azufre a través
de la corrosién al cobre denoten mayor definicion de los colores que arrojarian las
laminas, tomando en cuenta previamente, los resultados que dieron las pruebas de
Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X, no obstante, con muestras de
hidrocarburos provenientes de la refineria, la denotacion de los colores de las laminas
de cobre no hubiese sido tan notorio por el previo proceso de refinacion al que es

sometido el crudo, debido al proceso de endulzamiento para llevarlo a especificacion

Las muestras de crudo a boca de pozo se obtuvieron a través de PDVSA
(Petréleos de Venezuela, S.A), las 2 primeras pertenecientes al CAMPO MELONES,
denominados CRUDO MEREY, y las otras 2 muestras, pertenecientes al CAMPO
GUARA, y denominadas CRUDO GUICO.(Figura 3.1)
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Figura 3.1 Crudos Seleccionados para el Proyecto a Realizar
La manera de identificar y conocer loshidrocarburoses mediante
la evaluacion de las propiedades, las cuales van a dar las caracteristicas del fluido.
Propiedades tales como: la densidad, la gravedad especifica y la gravedad API, las

cuales denotan la fluidez de los crudos.

La densidad, definida como la cantidad de masa contenida en el volumen de
una determinada sustancia, por lo tanto dicha propiedad es determinada con el fin de
obtener la gravedad API al ser relacionada con la gravedad especifica. Esta Gltima
conocida como la relacién entre la densidad de una determinada sustancia y la
densidad del agua a 60 °F, utilizada para caracterizar el peso de un sistema fluido; asi
como la gravedad API es utilizada universalmente en la industria petrolera para

clasificar los crudos de acuerdo a su composicion y a su base.

La industria petrolera comercializa el petroleo en base seca, por lo tanto la
determinacion de agua y sedimento es fundamental, de los cuales existen
varios métodos. Es por ello que se destaca la clasificacion del crudo por medio de la

gravedad APIly el %AyS para la estimacion del precio del crudo.


http://www.monografias.com/trabajos11/conce/conce.shtml
http://www.monografias.com/trabajos5/volfi/volfi.shtml
http://www.monografias.com/trabajos16/romano-limitaciones/romano-limitaciones.shtml
http://www.monografias.com/trabajos11/teosis/teosis.shtml
http://www.monografias.com/trabajos16/industria-ingenieria/industria-ingenieria.shtml
http://www.monografias.com/trabajos35/petroleo/petroleo.shtml
http://www.monografias.com/trabajos11/metods/metods.shtml
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El método del hidrometro estd basado en el principio de que la gravedad de un
liquido varia directamente con la profundidad de inmersién que sufre un cuerpo al
flotar en él. ElI método del picndmetro se basa en el principio del volumen constante y
variacion de latemperatura, al igual se trat6 el método de la centrifuga.
Estas pruebas resultan importante y su determinacion debe ser lo mas real posible,

pues resultados erréneos afectaran tanto al vendedor como al comprador.

ASTM D287

Prueba Estandar para la Gravedad API del Petréleo Crudo y Productos del Petrdleo
(Método del Hidrometro)

El principio del hidrometro es el de Arquimedes, el cual establece "todo cuerpo
sumergido total o parcialmente en un liquido, recibe un empuje de abajo hacia arriba,
igual al peso del liquido que desaloja". Esto significa que cualquier cuerpo se hundira
méas en un liquido de menor densidad y desalojara mas liquido. EI peso "P" del
liquido desalojado por el cuerpo debera ser igual al peso del cuerpo "w". Se tiene

entonces:

F= =gl

Donde:
P: peso del liquido desalojado por el cuerpo.
r: densidad del liquido.

V: Volumen del liquido desalojado.


http://www.monografias.com/trabajos/termodinamica/termodinamica.shtml
http://www.monografias.com/trabajos32/pascal-arquimedes-bernoulli/pascal-arquimedes-bernoulli.shtml
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P: W (condicion de equilibrio)

W=, »xg=xl

o= =

il

=l E

W
-4
"m" es la masa del cuerpo y "V" el volumen desalojado.

3.1.1. Medicion de la Gravedad APl (Método del Hidrometro ASTM D 287)

1.- Se ajusto la temperatura de la muestra en su envase.

2.- Se coloco el cilindro, limpio, seco y a temperatura ambiente, sobre un plano
horizontal libre de corrientes de aire que varien la temperatura de la muestra en méas
de 5°F.

3.- Se afiadio muy lentamente la muestra en el cilindro, removiendo cualquier burbuja
de aire en la superficie con papel secante.

4.- Se introdujo el termdmetro y se agitd cuidadosamente la muestra, manteniendo
toda la columna de mercurio sumergida en el liquido. Se Anoté la lectura una vez
estabilizada la temperatura, se saco el termdmetro y se elimind nuevamente cualquier

burbuja de aire. (Figura 3.2)


http://www.monografias.com/trabajos/tomadecisiones/tomadecisiones.shtml
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Figura 3.2.Medicion de la Temperatura Ambiente del Crudo

5.- Se sumergid el hidrometro en la muestra dejandolo descender suavemente, cuando
este permanecio en reposo se presiond para que descendiera dos divisiones de la
escala y luego se dejo que flotara libremente, pero sin que tocara las paredes del
recipiente. Se mantuvo el vastago del hidrdmetro seco para evitar lecturas erréneas.

6.- Se leyo la gravedad API, anotando la lectura mas préxima al punto en el cual el
nivel del liquido intercepta la escala del hidrometro, se medi6 nuevamente la

temperatura, introduciendo el termometro en la muestra. (Figura3.3)
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Figura 3.3.Medicién de la Gravedad API en Una de las Muestra

7.- Se corrigio la medicion de gravedad a la temperatura estandar de 60°F, utilizando
las tablas respectivas de los factores de correccion. *?(Tabla 3.1)

e La medicion de la gravedad API se corrigio a la temperatura estandar de 60
°F utilizando las tablas respectivas de los factores de correccion. (Tabla 4.3).Con la
temperatura observada de cada uno de los crudos seleccionados, entramos a la Tabla

2 (ASTM TABLE 5) y para obtener el valor se interpold de la siguiente manera™?:

Tabla 3.1. Correccion de los Grados API de la de la Primera Muestra de Crudo

° API °API @60 °F
10 9.5

10.4 X
11 10.5

Gravedad API del Crudo Corregido
X=99"API

3.1.2. Medicion de la Densidad (Método del Picndmetro)

Practicamente todos los productos liquidos de petroleo son manejados y vendidos en
base volumétrica- por galdn, barril, carro-tanque, etc. Asimismo, en muchos casos, es
importante conocer el peso del producto. La densidad es una expresion que relaciona

el peso y el volumen de un producto.
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Cualquier producto se expande cuando es calentado, reduciéndose por
consiguiente el peso por unidad de volumen. Debido a esto, la densidad es
usualmente reportada a una temperatura normal, aunque otras temperaturas hayan
sido usadas en la prueba. Existen tablas que convierten la densidad de una
temperatura a otra.

1.- Se peso el picnémetro vacio el cual debe estar seco y limpio.

2.- Se llend con la muestra y se le colocé su tapa; el liquido debe salir por el orificio
de la tapa.

3.- Se peso el picnémetro lleno y se determind la densidad del crudo a temperatura

ambiente. (Figura 3.4)

Figura 3.4.Peso de las Muestras Listas en el PicnOmetro a Temperatura

Ambiente

4.- Se coloco el picndmetro con la muestra en un bafio de circulacion a la temperatura
deseada (100 y 130°F), se limpid el exceso de muestra que salié por el orificio debido
a la expansion del liquido. El picnémetro se mantuvo en el bafio hasta que alcanzo la
temperatura (se observé cuando dejé de fluir muestra por el orificio). Se dej6 enfriar

y se pesé nuevamente. ' (Figura3.5)
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Figura 3.5.Reflejo de la Muestra de Crudo Pesada Una Vez Alcanzada la
Temperaturade 100y 130° F

5. Se procedio al célculo de la densidad de cada uno de las muestras a través de la
siguiente formula:
Wop — Wp masa ar

i Vp ~ volumen cc

(Ec. 3.1)
Donde:
p: Densidad del crudo a la temperatura deseada.
Wop: Peso del picnémetro con el crudo (grs).

Vp: Volumen del picnémetro (cc).

Wp: Peso del picndmetro vacio (gra).

Por ejemplo, el calculo de la densidad de la muestra 1 se realiz6 de la siguiente

manera:

e Densidad a temperatura ambiente:
_ 495111 - 23.0325  masa _ gr

p= 249493 " volumen cc
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e Densidad a la temperatura de 130°C:

491969 — 23.0325 masa gr
7= 24993 " volumen cc
g = l.U-',EEE—

e

3.1.3. Método de Agua y Sedimento de Petr6leo Crudo (Método por
Centrifugacion, ASTM D 96)

Si un combustible de petroleo debe ser quemado en una caldera o en un motor, la
materia extrafia dentro de él es indeseable. Cantidades excesivas de estas impurezas
como agua o sélidos contaminantes, pueden interrumpir la operacion de la unidad y

algunas veces daiarla.

Las dos impurezas mas comunmente encontradas en los aceites combustibles
son el agua y el sedimento, existiendo varias pruebas y procedimientos para medir sus
concentraciones. El agua y el sedimento pueden ser determinados juntos por un
procedimiento de centrifugacion. La prueba referida en este caso fue ASTM D 96 ya

que es la que se adecua para el agua y sedimento en los petréleos crudos.

1.- Se agregd 50ml de tolueno (solvente) y 50ml de muestra a cuatro tubos centrifuga

y se agitaron vigorosamente hasta homogeneizar la muestra.
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2.- Se sumergieron en un bafio de agua a 120°F por 10 minutos, y se agitaron por 10
segundos, luego se colocaron en la centrifuga a una velocidad de 1500 rpm y un

tiempo de 10 minutos. (Figura 3.6-3.7)

Figura 3.7.Muestras Colocadas en la Centrifugadora
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3.- Se leyo el volumen combinado de agua y sedimentos en cada tubo, y se volvio a
centrifugar los tubos. Después de tres lecturas consecutivas que dieron resultados
equivalentes (a diferencia entre ella debe ser menor que una subdivision del tubo), la
suma de los volimenes de agua y sedimentos de los cuatro tubos se reportd6 como

“porcentaje de agua y sedimento por el método de centrifugacion”. (Figura 3.8)

Figura 3.8.Muestra de Crudo Una Vez Hechos los Respectivos Ensayos

3.2. Determinacion de Azufre en Productos del Petrdleo por Espectrometria de
Fluorescencia de Rayos X- ASTM D 2622-94

La muestra debidamente envasada en una capsula plastica se coloca en una fuente de
Rayos X y se mide la intensidad del azufre en la linea k alfa a 5.373 A. A esta
intensidad se le sustrae la intensidad de una linea de fondo corregida medida a 5.190
A (a’5.437 A si se utiliza un tubo de rodio). (Figura 3.9)
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La intensidad resultante se compara con una curva de calibracion previamente

preparada y se obtiene la concentracion de azufre en su porcentaje en peso.

Figura 3.9. Equipo en Funcionamiento para Determinar el Porcentaje de Azufre

de Una de las Muestras

1.- Se revisaron las posiciones de analisis en la torreta del equipo escribiendo en la
computadora SLP1, SLP2, SLP3 Y SLP4, con esto se asegura que no hay muestra

retenida en el equipo la cual puede romperse debido al tiempo que permanece dentro

del equipo.( Figura 3.10)
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Figura 3.10Lectura del Porcentaje de Azufre en el Equipo de Espectrometria de
Fluorescencia de Rayos X- ASTM D 2622-94

2.- Se reviso el nivel de agua en el chiller de enfriamiento situado en la parte trasera
del laboratorio.

3.- La muestra se prepar6 agregando una cantidad de muestra (1 Onza) a la capsula
portamuestra, se colocé el MYLLAR a la capsula: primero el anillo delgado y luego

el grueso para asegurar. (Figura 3.11)
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Figura 3.11.Preparacion de Cada una de las Muestras antes de Ser Introducidas
en el Equipo

4.- Se cargo0 el programa de analisis de acuerdo a los siguientes pasos:

o Al prender el equipo aparece el mensaje PRESS (F1) TO RESUME .(DEL) TO
SET UP: presione la tecla F1

o Aparece una pantalla con las condiciones del programa pulse ENTER.

o Aparece iniciando MS- DOS C:X40/USER

o Se escribid X40 y se pulsé ENTER hasta que aparecio el asterisco para empezar
los analisis.

5.- Una vez revisado el equipo se analizé un estandar para verificarlo.

6.- Se coloco la muestra en el portamuestra asegurandose que se ha colocado el anillo

de metal en la capsula portamuestra negra. (Figura 3.12)

Figura 3.12.Equipo con la Muestra de Crudo ya Debidamente Envasada para
Comenzar la Prueba
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7.- Se escribio en la computadora MUS ASTM 2622.
8.- Aparecio ldent...= (aqui se coloca la identificacion de la muestra).
9.- Aparecio SAVE RESULT....NO: se pulsa ENTER.
10.- Aparecio el asterisco (*) y la tapa del analizador se cerr6 para realizar el analisis.
11.- Al finalizar el anélisis aparecio el reporte
Simple: Xxxx
Concentrations
S

X.XXX%

3.3. Disefio y Fabricacion de la Prueba no Estandarizada de “Corrosion al
Cobre”

El disefio y fabricacion de la prueba no estandarizada, se basé primeramente por el
Método de corrosion al cobre para lubricantes y derivados, ya existente, pero llevado
a cabo sin un equipo establecido, ademas con parametros de coloraciones ya
determinados, lo contrario al fundamento que en este proyecto se requiere llevar a
cabo, como es el de un innovador y por ende ingenieril aparato basado en esta
prueba, por lo tanto, la metodologia y pasos a seguir para su disefio y fabricacion, fue
tomando en cuenta parametros importantes, resolviendo varias interrogantes
formuladas, como por ejemplo; (Qué material se utilizaria para la realizacion del
equipo?, en el que se tenian pocas alternativas, ya que este debia ser resistente a las
altas temperaturas a las que seria sometido, entre estas alternativas se
encontraban:vidrio, vidrio pirex, plexiglass, entre otros, ademas tomando en cuenta el
aspecto econémico se buscd un presupuesto previo para estudiar las posibilidades de
compra del material, ademas de tomar en cuenta la seguridad del equipo en el
momento que fuese manipulado y aunado a esto que permitiera la visualizacién de las

muestra en el momento de la prueba.Otra de las interrogantes que surgio fue ¢Qué
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dimensiones para el equipo serian las correctas?, Tomando en cuenta que se pudiera
introducir facilmente en la campana de extraccion de gases que entrara un soporte con
las cuatro botellas de 4 onzas cada una, y que se pudiese manipular lo que el mismo

contenia con mayor comodidad.

Respondidas todas estas interrogantes, se decidio realizar el equipo con
plexiglas, un material que cumplia con todas las expectativas buscadaspara que el
resultado final fuera un equipo de estructura armoniosay que en el momento de la
realizacion de la prueba de deteccion de azufre los resultados fuesen confiables y lo
méas exacto posible al valor real de azufre que pudiese contener el crudo en su

composicion inicial.

1.- Se realizaron las mediciones necesarias a la lamina de plexiglas para cuantificar
las dimensiones finales de la estructura del equipo, tomando en cuenta el nimero de
muestras con las que se iba a trabajar, el volumen de las botellas que la iban a

contener, un espacio comodo para poder ejercer una facil manipulacion, etc.

2.- Una vez hechas las mediciones, se fabricd una caja de forma rectangular con
dimensiones de 44 cm de largo, 34 cm de ancho y 31 cm de alto. Es importante
destacar que fue imperante la creacion del mecanismo de la tapa superior de la caja,
porque debia ser una tapa que no permitiera de ningin modo que se escapara vapor de
trabajo, para que no disminuyera la temperatura y por lo tanto que esta se mantuviera,
es por ello que se dispuso de una tapa del mismo material de trabajo (plexiglass), la
cual se introduce en cuatro tornillos grandes, dispuestos en la cuatro esquinas donde
se enroscan con tuercas de tipo mariposa posteriormente de que la tapa entrase a
presion con la ayuda de la ubicacion de goma alrededor de todo el borde de la caja, lo
que generaria una mayor adhesion entre la tapa y el resto de la estructura,

garantizando asi la hermeticidad para que no ocurra ningln escape de vapor y por lo
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tanto que se mantenga la temperatura que se requiere para el éxito de la

experiencia.(Figura 3.13)

Figura 3.13. Equipo Fabricado para la Prueba de Corrosion al Cobre sin las
Botellas donde se Introduciran las Muestras de Crudo

3.- Para la colocacion de las muestras de crudo a analizar, se dispuso de cuatro
botellas transparentes que vienen para jugos de fruta, a las cuales se les quitaron las
etiquetas respectivas, para trabajar con ellas de forma mas ordenada y eficiente se les
colocaron letras transferibles con la ayuda de cinta adhesiva transparente para
mantenerlas adheridas a las botellas, con ellas identificamos la cantidad de onzas y el

numero de muestra con la que se trabajaria.

4.- Como se menciond anteriormente el proyecto a realizar esta basado en el método
de corrosién de la ldmina de cobre; por lo tanto la presencia de dichas laminas era
evidente, es por ello que se trabajoé con un tubo de cobre de 35 centimetros de largo,
al cual se la picaron tres pequefios tubos de 4 cm de largo, estos tubos a su vez se

abrieron hasta ponerlos de forma plana completamente lo que permitiria una mejor
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manipulacion a la hora de cortar la laminas, de las cuales salieron 6 laminas de cada
tubo cortado. (Figura 3.14)

Figura 3.14. Modelo de la Lamina de Cobre a ser Utilizada en la Prueba

4.- Posteriormente se generaron una serie de preguntas que comprendian una forma
de manipular las muestras que estarian dentro del equipo para introducir las ldminas
de cobre al alcanzar la temperatura deseada de trabajo y aunado a esto, si se
presentara algin imprevisto dentro del equipo, se necesitaria solventarlo de inmediato
sin tener que abrir el equipo quitandole la tapa superior que se dispuso, que de ser asi
el experimento se arruinaria y se tendria que empezar de nuevo. Es por ello que se
realizaron nuevas mediciones para la ubicacion estratégica y simétrica de un par de
guantes resistentes a altas temperaturas que permitieran de manera sencilla, pero

eficiente la manipulacion interna en el equipo. (Figura 3.15)
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Figura 3.15.Manipulacion de los Guantes antes de la Realizacion de la Prueba

sin la Tapa que Contiene el Equipo

5.- Otro aspecto esencial y parte fundamental era generar el mecanismo que
permitiera el calentamiento de agua y producir el ambiente de trabajo a la temperatura
deseada del sistema, para ello se dispuso de una resistencia con controlador de
temperatura, la cual, luego del analisis y mediciones respectivas se ubicé en forma
equidistante de la caja para que el calentamiento del agua se produjera de manera

uniforme. (Figura 3.16)
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Figura 3.16. Equipo con la resistencia que se utiliz6 para alcanzar la
temperatura de trabajo

6.-Como se requeria la presencia del agua, se debia disponer de la forma mas sencilla
y posible para el llenado y vaciado del equipo, es por esto que se calcularon las
distancias necesarias para la colocacion de dos mangueras delgadas, una que se
posiciona en la parte izquierda de la caja cuyo extremo se halla en la boquilla de la
tuberia de alimentacion de agua y la otra en la parte derecha del equipo y el extremo
respectivo se ubica en el desagtie.

7.- Como se trabajé con cuatro muestras de crudo, se fabrico una estructura metalica
que permitiera la colocacion de cuatro botellasfirmemente sujetadas, y de cuatro
mecanismos que le corresponde a cada botella, que consta de una platina donde se
sujetan las laminas de cobre, las cuales caen al interior de las botellas contentivas de
las muestras, por medio de un mecanismo que se activara manualmente a través de
los guantes cuando la temperatura del sistema sea la requerida para empezar la

experiencia.(Figuras3.17-3.18)
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Figura 3.17.Soporte Metalico para Sujetar las Muestras de Crudo en el
Momento de la Prueba

Figura 3.18.Platinas de Hierro Donde Seran Colocadas las Laminas que Estaran

Suspendidas en el Crudo Antes de Alcanzar la Temperatura Deseada
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8.- Es indispensable la verificacion continua de la temperatura del sistema, por lo que
se contd con un termdémetro ubicado en la tapa del equipo en un orificio estratégico
gue no permitiera el choque del mismo con la estructura metalica que se encuentra en

el interior del equipo.

9.- Posteriormente del disefio y fabricacion del equipo para la deteccion de azufre, se
realizaron pruebas para verificar su funcionamiento, como por ejemplo la presencia
de fugas de agua, las cuales se detectaron en la parte inferior de la resistencia y en la
parte inferior del guante izquierdo, dichas fugas fueron subsanadas con la colocacion

de silicon para altas temperaturas alrededor de las partes ya mencionadas.

10.- Una vez culminado el proceso de disefio, creacion y verificacion del equipo y
constatar que todo se encontraba en un estado oOptimo de trabajo para comenzar a
realizar las pruebas definitivas, se tomaron las cuatro muestras de crudo seleccionas y
se dispusieron en cada botella debidamente identificadas con el nimero de la muestra
respectiva para evitar cualquier confusion en el momento de realizar la

experiencia.(Figura 3.19)
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Figura 3.19.Equipo en Funcionamiento Esperando Alcanzar la Temperatura
Deseada

11.- A través de los resultados obtenidos en la Refineria de Puerto La Cruz, mediante
la prueba ASTM D 2622-94, se cred posteriormente una escala numérica que
comprendiera estos valores obtenidos, es decir, una escala que va de 0 a 4%, los
cuales seran una base a la hora de realizar la experiencia en el equipo y observar los
colores que adquirieron las laminas de cobre, es decir, tiene que ser consonante el
rango numérico que se estableci6 con la coloracidn que surgio, y denotarlos entonces

asi en forma definitiva.

12.- Se realizaron tres veces de manera consecutivas las pruebas de deteccion de
azufre en el equipo disefiado y fabricado, cada prueba en un tiempo transcurrido de
tres y cinco horas una vez alcanzada la temperatura deseada de trabajo y se
introdujeron las laminas de cobre en las muestras de crudo, este tiempo prolongado se
realiz6 para ver si existia algin cambio al aumentar el tiempo de trabajo. (Figura
3.20)

Figura 3.20. Momento de la Prueba de Corrosion al Cobre con las Laminas
Sumergidas en cada Una de las Muestras
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13.- Una vez transcurridas las tres y cinco horasde trabajo, se destapa el equipo y de
manera ordenada se sacan las ldminas de cobre, verificando entonces la coloracion de
cada una de ellas, se les tomo una fotografia lo mas nitida posible para que se pudiera
observar lo mejor posible la coloracion, y segun la muestra analizada, se denot6 el
resultado arrojado en la Refineria de Puerto La Cruz en los rangos previamente ya
establecidos con el color que haya surgido en la ldmina de cobre segin la

experiencia.(Figuras 3.21-3.22)

Figura 3.21. Muestra Una Vez Terminada la Prueba de Corrosién al Cobre con
su Respectiva La&mina Sumergida
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Figura 3.22.0bservacion de la Coloracion de la Lamina de Cobre Una Vez

Terminada la Prueba de Corrosion al Cobre

3.4. Evaluacion del Decreto Ambiental 638 sobre la Calidad del Aire y Control

de Contaminacion

Este Decreto tiene por objeto establecer las normas para el mejoramiento de la
calidad del aire y la prevencion y control de la contaminacion atmosférica producida

por fuentes fijas y mdviles capaces de generar emisiones gaseosas Yy particulas.

1.- Segun los resultados arrojados del porcentaje de azufre de las cuatro muestras de
trabajo, obtenidos a través de la pruebas Espectrometria de Fluorescencia de Rayos
X, se verificaron y se compararon con los valores permisibles de azufre que
contempla el decreto 638, en el capitulo Il de los limites de calidad del aire, donde, en
el articulo 3° habla de los efectos de las normas que establecen limites de calidad del
aire para algunos contaminantes de la atmosfera, en este caso, el del interés del

proyecto es el azufre. Para ello; primeramente se debia tener la informacion tanto del
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porcentaje de azufre presente en cada una de las muestras, como del volumen de
muestra que se utilizo en el portamuestras para hacer la prueba de Espectrometria de
Fluorescencia de Rayos X, una vez que se tuvo esa informacion se realiz6 la

conversién a gr/m® con la de % Masa/ Volumen:

m masa del azufre

% — = 00

"
volumen de la muestra

(Ec.3.2)

Debido a que se tenia que ser congruentes con las unidades presentes en los
valores permisibles de azufre con los que trabaja el decreto 638, especificamente el
capitulo y el articulo antes mencionado. Una vez realizado este procedimiento se

compard los valores dados en la refineria con los valores presentes en el decreto 638.



CAPITULO IV.
ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. Clasificacion Fisicoquimica de las Muestras de Crudo Bajo las Normas
ASTM

Como se describid en el capitulo anterior, las muestras seleccionadas para el proyecto
realizado fueron crudosboca de pozo, esto con la finalidad de que se reflejara una
mayor claridad y precision de la coloracion en cada una de las ldminas sumergidas en
las muestras, tomando en cuenta que los mismo no han pasado por un proceso de
endulzamiento, garantizando asi que tenga mayor cantidad de azufre que un crudo
refinado, ademéas de tomar en cuenta este detalle se tomé otro de gran importancia
como es el de enfocar el proyecto en crudos pesados debido a que los mismos son
conocidos como el mayor contenedor de azufre con respecto a los demas,las
propiedades fisicoquimicas de cada una de las muestras arrojaron valores

significativos y eficaces en cada una de las muestras para el alcance del proyecto.

4.1.1. La gravedad API

La misma fue realizada obteniendo los resultados deseados, por supuesto con una
posterior referencia de que los crudos seleccionados eran pesados, a través del
método del hidrémetro se obtuvo la gravedad API de cada una de las muestras. (Tabla
4.1)
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Tabla 4.1 Gravedad API de las Muestras

TEMP. . TEMP.
°API sin °API
MUESTRAS INICIAL ; FINAL :
corregir corregida
(°C) (°C)
1 70 10.4 68 9.9
2 69 6.9 68 6.9
3 69 10.3 68 9.9
4 69 10.5 68 10.1

Estos valores fueron significativos determinando que efectivamente se tenian
crudos pesados que contribuirian a determinar un mayor tenor de azufre en cada una
de las laminas de cobre sumergidas en las mismas en el momento de realizar la
prueba de corrosion al cobre,tomando en cuenta igualmente que la muestra 2 fue la
mas pesada de todas podria afectar de alguna manera el resultado de la prueba de
deteccion de azufre por corrosion al cobre debido a que es posible que se pudiera
aplicar un mayor nimero de horas a la prueba para detectar el azufre en esta muestra,
el resto de las muestras arrojaron valores similares de gravedad API lo que pone a
favor el criterio de que si algin momento los resultados variaran se tomaria en cuenta

la muestra que arrojo menor gravedad API.

4.1.2. Densidad

Los valores con respecto a esta fueron muy relevantes se determiné por el método

del picndmetro, donde se aprecid la variacion de la misma por efecto de la
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temperatura, donde las cuatro muestras fueron expuestas a 100°F y 130°F, para ver la
variacion de la densidad.Mientras méas unidas estan las particulas individuales de una
sustancia, mas densa es la sustancia. A medida que la temperatura aumentaba la
densidad disminuia. (Tabla 4.2)

Tabla 4.2. Densidad de las Muestras de crudo

DENSIDAD AT | DENSIDAD A DENSIDAD A
MUESTRAS
AMBIENTE 100 °C 130°C
1 1.0754 1.0607 1.0468
2 1.0150 1.0134 1.0127
3 0.9881 0.9856 0.9833
4 1.0056 1.0035 0.9981

La temperatura acelera la separacion de la moléculas en los liquidos, aumentado
su volumen, es por eso que la densidad disminuye, esto nos ayudaria para el proyecto
a realizar debido a que nos corrobora que cada una de las muestras analizadas
corresponden a crudos pesados con una baja gravedad API lo que nos facilitara la
deteccion de azufre en el crudo a través de la corrosién al cobre, esto por supuesto
por lo ya antes mencionado de que el crudo pesado muestra mayor tenor de azufre

que los crudos livianos.

4.1.3. Porcentaje de agua y sedimentos:

En el primer ensayo, se pudo apreciar que la muestra 1 contiene una gran cantidad de
agua, con respecto al resto de las muestras, lo que hizo casi imposible determinar con
mayor precision un valor exacto de % de agua y sedimentos, ya que la misma
contenia mas de un 25% de agua, lo que llevo a pensar que en el momento de la
prueba de corrosion seria un problema para determinar el contenido de azufre, esto

debido a la gran cantidad de agua presente en la muestra, el resto de las muestras
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arrojaron un valor de porcentaje de agua y sedimentos mayor que el valor de
especificacion, es decir mayor de 1 %, ademas de esto cabe denotar que el agua
contenida en ellas no estaba emulsionada en el crudo. (Tabla 4.3-4.4). Para obtener
valores reales, las muestras fueron agitadas con anterioridad con la intencién de
distribuir de manera uniforme los sedimentos en el crudo. (Tabla 4.5)

Para el segundo y tercer ensayo los valores no variaron, no hubo presencia de
emulsion, practicamente estos valores se mantuvieron constantes, los resultados
arrojaron una disminucidn tanto de la cantidad de agua y sedimentos en el fondo del

cilindro en comparacion con la muestra del primer ensayo.

Tabla 4.3.Datos del Tubo de Centrifuga y Muestras Usadas

N° de tubos Vol. Del tubo de Vol. Muestra | Vol. De solvente
usados centrifuga(ml) de crudo (ml) (ml)
4 100 100 100
ENSAYO N° 1
Tabla 4.4. Porcentaje de Agua y sedimentos. Método de Centrifugacion
MUESTRA
AGUA | SEDIMENTOS | EMULSION | % AY S
CRUDOS (ml) (ml) (ml) (ml)
MAS
DE
1 25% - - -
DE
AGUA
2 2.5 0.9 - 3.4
3 0.2 0.1 - 0.3
4 2.5 0.95 - 3.45

Tabla 4.5. Porcentaje de Agua y Sedimentos de las Muestras de Crudo
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MUESTRAS % AGUA Y SEDIMENTOS
1 No se pudo medir, tiene méas de 25%
2 3.40
3 0.30
4 3.45

4.2. Determinacion de Azufre en Productos del Petrdleo por Espectrometria de
Fluorescencia de Rayos X- ASTM D 2622-94

Como se menciono en el capitulo anterior, era determinante conocer el contenido de
azufre de cada una de las muestras seleccionadas para el proyecto a realizar , esta
prueba se llevd a cabo en la Refineria de Puerto La Cruz con un equipo especializado
a través de la Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X-ASTM D 2622-94,estos
resultados fueron de gran confiablidad para el éxito del proyecto y punto de partida, si
se quiere para seguir adelante y tener una idea de las coloraciones que darian las
laminas de cobre en cada una de las muestrasa realizar debido a que cada uno de ellos
arrojo un porcentaje de azufre considerable que sirvieron de base en el momento de

comparar los resultados obtenidos en dicho equipo.

La muestral no tuvo un resultado significativo, debido a que la misma contiene
un porcentaje de agua considerable que corroboré las sospechas de que el contenido
de azufre seria poco porque el crudo en su totalidad no tendria la libertad de
manifestarse en el momento de la prueba, por lo tanto el azufre contenido en el seria
muy poco, en cambio la muestra 2 arrojo un contenido de azufre considerable, al
igual que el resto de las muestras lo que nos permitié establecer el rango que se
queria al inicio del proyecto, ya que cada una de ellas poseen un porcentaje de azufre
distinto el cual fue de gran conveniencia, ya que se pudo establecer un rango con cada

una de ellas de uno a cuatro, lo que se pudo tomar de referencia en el momento de la
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clasificacion cualitativa de la prueba de deteccion de azufre por la corrosion al cobre.
(Tabla 4.6)

Tabla 4.6Resultados del Porcentaje de Azufre por Espectrometria de
Fluorescencia de Rayos X ASTM 2622-94

MUESTRAS % AZUFRE
1 0.849
2 2.592
3 3.490
4 3.674

4.3. Disefio y Fabricacién de la Prueba no Estandarizada de “Corrosion al
Cobre”

Una vez disefiada y fabricada la prueba no estandarizada de “corrosion al cobre”, se
procedidé a llevar a cabo la experiencia que en un principio nos llevé al disefio y
fabricacién de la misma, durante las experiencias realizadas de 3 horas se observaron
detalles que no pudieron escapar y se hicieron notar como lo fue el material con el
que se realizo el equipo, no fuelo suficientemente resistente para soportar tan altas
temperaturas, 1o que se tuvo que trabajar con una temperatura promedio de 80 °C,para
poder darle vida al equipo durante el resto de las experiencias, ademas de esto se
observd que las laminas sumergidas en las muestras seleccionadas tuvieron un
cambio notorio de color al repetir 2 veces cada una de las experiencias con las

mismas muestras lo que nos llevo a pensar que efectivamente se estaba cumpliendo
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con la prueba de corrosion al cobre, pero para mayor éxito de los resultados
obtenidos, debido a la temperatura con que se estaba trabajando, se decidié extender
el tiempo de la experiencia a 5 horas para cada muestra repitiendo igual la
experiencia dos veces, para ver si ocurria algiin cambio que nos diera indicio de que
la temperatura no estuviera afectando los resultados, pero no fue asi, el tiempo
prolongado no afecto ninguno de los resultados anteriores de la experiencia que ya se

habia hecho con 3 horas.

Primeramente se tomaron en cuenta cuatro muestras de crudos pesados, pero al
realizar las experiencias con la prueba de corrosion al cobre se observd que en la
muestral, al sumergir la lamina de cobre, una vez alcanzada la temperatura, la misma
mostraba un cambio de color oscuro, mas notable que el resto de las muestras, dando
una coloracion marron lo que se llegd a pensar que estaba ocurriendo una corrosion
por agua,debido al alto contenido de agua que la misma poseia y no por la cantidad de
azufre presente en su composicion, porque ademas era muy poco, segun los datos
arrojados en la prueba de Refineria, por lo ocurrido se decidié no tomarla en cuenta
para la conclusion del proyecto, ya que la misma no proyectaba una coloracion
representativa que nos pudiera establecer comparaciones con el resto de las laminas
sumergidas, el resto de las laminas mostraron un cambio de coloracion claro, la
ldmina sumergida en la muestra 2 fue la més clara que se observo, dio una coloracion
que denominamos cobre claro, esto sucedié porque el contenido de % de azufre
obtenido en la prueba de Refineria(Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X-
ASTM D 2622-94),fue el menor, con un % de azufre de 2.59, el resto de las laminas
obtuvieron una coloracién un poco mas oscura lo que se denot6 como color cobre
oscuro coincidiendo con los resultados de la prueba de Refineria donde se obtuvieron
porcentajes de azufre mucho mas alto en las muestras 3 y 4 de 3.490 y 3.674 %

respectivamente. (Figura 4.1)
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W coloraciones

™ % de azufre

Figura 4.1. Muestra el Cambio de Coloracion con Respecto al Contenido de

Azufre de cada una de las Muestras Seleccionadas

4.4. Evaluacién del Decreto Ambiental 638 Sobre la Calidad del Aire y Control

de Contaminacion

Como se expreso en el capitulo anterior, se realizé una evaluacion sobre la calidad del

aire y control de contaminacion que avala el decreto 638, en este se pudo observar

que los valores de azufre arrojados en la Refineria de Puerto La Cruz a través de la

prueba de Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X entran en las especificaciones

de los limites establecidos por este decreto al referirse a los limites de calidad del

aire, en este caso del Azufre contenido en cada una de las muestras utilizadas en el

proyecto, debido a que todos los valores dados en porcentaje en la refineria se

llevaron a las unidades que establece el decreto (gr/m*).(Tabla 4.7)

Tabla 4.7. Masa de Azufre Libre Obtenida en la Refineria de Puerto La Cruz

por la Prueba de Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X

% de Azufre en Refineria

gr/m®de azufre en Refineria

0.849

25.130
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2.592 76.752
3.490 103.304
3.674 108.750

Sefialando que el valor dado de la cantidad de azufre corresponde a un azufre

libre en el crudo, a diferencia del decreto que sefiala los limites del contenido de

azufre en la atmosfera, sin embargo se pudo establecer un patrén de trabajo

permisible para el proyecto ya que la cantidad de crudo es poca, ademas del

contenido de agua que poseian cada una de las muestras generaron dioxidos y acidos,

no obstante se contd con una campana de extraccion de gases que minimizé el

aspecto nocivo que puede generar la presencia de azufre en la atmdésfera.
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CONCLUSIONES

1. Segun las pruebas de caracterizacion de °APIl de cada una de las muestras de

crudo, se determind que todas entran en la clasificacion de crudos extrapesados.

2. La muestra 1 arrojo un % de A y S mucho mayor que el resto de las muestras

de crudo estudiadas, con més de un 25 %.

3. Laprueba realizada en la Refineria de P.L.C fue determinante para conocer los

porcentajes de azufre de cada una de las muestras de crudo.

4.  La muestra 1, a través de la clasificacion segun el tenor de azufre presente se
clasifica en petréleo medio (entre 0,5y 2%).

5. Las muestras 2, 3, 4, a través de la clasificacion segun el tenor de azufre

presente, entran en la clasificacion de petréleo agrio (mas de 2%).

6. A menor coloracion de las laminas menor cantidad de azufre presente en el

crudo, por el contrario, a mayor coloracion mayor cantidad de azufre presente.

7. La coloracion de las laminas de la muestra 4, en cada una de sus repeticiones

arrojo un color levemente méas oscuro que la muestra 3.

8.  La similitud entre los colores de las laminas de la muestra 3 y la muestra 4 se

debe a que la diferencia entre los porcentajes de azufre es muy poca.

9.  Lacoloracion tan oscura de las laminas trabajadas con la muestra 1 se debe mas

a la oxidacion por agua que por la cantidad de azufre presente en la muestra.
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10. Las laminas que menor coloracién arrojaron fueron las trabajadas con la

muestra 2, esto debido a que la misma poseia la menor cantidad de azufre.

11. El tiempo no reporto ser un factor determinante para la coloracién mas o menos

de las laminas en las diferentes muestras de crudo.
12. Las coloraciones de las ldminas se manifestaron de forma clara porque las
muestras de trabajo, fueron muestras de crudo tomadas a boca de pozo, es decir sin

refinar, por lo tanto el crudo estaba sin endulzar.

13. Las muestras seleccionadas para el proyecto realizado estan dentro de los

limites establecidos en el decreto 638.

14. La presencia de una campana de extracciéon de gases es indispensable para la
realizacion de un tipo de proyecto similar.

15. La presencia del azufre y sus compuestos en los hidrocarburos liquidos y

gaseosos genera diversas complicaciones técnicas y comerciales.

16. El ensayo de la lamina de cobre estd vinculado al azufre y sus especies, pero

como su nombre lo indica, es un ensayo y no un método analitico.

17. Un ensayo es una prueba que puede o no resultar en una comparacion.
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RECOMENDACIONES

+ Se recomienda usar mascaras de seguridad al momento de manipular los
crudos, estar cerca del equipo, para cuando se procede a destapar el equipo,

transcurridas las 3 y 5 horas de experimentacion de cada prueba.

+  Usar guantes de telas gruesos antes de meter las manos en los guantes adheridos

al equipo.

+ Realizar pruebas de tiempos menores a 3 horas para ver el comportamiento o

coloracion de las laminas de cobre.

+ Realizar tiempos de pruebas mayores a 5 horas y verificar el comportamiento o

coloracion de las laminas de cobre.

4+ Realizar las practicas con crudos livianos y medianos para observar el tenor de

azufre de los mismos.

+  Ejecutar las experiencias utilizando temperaturas menores de 80 °C.

+  Ejecutar las experiencias utilizando temperaturas mayores a 80 °C.

4  Utilizar petrdleo proveniente de refineria y observar la diferencia con crudos a

boca de pozo.
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+« Se recomienda mantener siempre los envases contentivos del crudo bien
cerrado para que no se escape el azufre libre que pueda contener el crudo y asi

obtener mejores resultados en las pruebas.

+  Se recomienda trabajar en todo momento en la campana de extraccion de gases

encendida.

+  Se puede recomendar realizar el disefio y fabricacion del equipo con un material
que resista mayores temperaturas, pero que a la vez permita una visualizacion del

trabajo.
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