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Resumen. En este trabajo se estudio la estabilidad de muestras obte-
nidas durante la hidrodesintegracion catalitica del residuo de vacio
del crudo Maya. La estabilidad se analizo mediante la cuantificacion
del contenido de sedimentos totales con el método ASTM D 4870, al
cual se le hicieron ligeras modificaciones en cuanto a la cantidad de
muestra y el tiempo de filtracion. Las pruebas experimentales se rea-
lizaron por dos analistas en diferentes dias. Con base en un analisis
estadistico se encontrd que el método presenta buena repetibilidad y
la muestra permanece estable cuando las determinaciones se realizan
en los dos primeros dias de almacenamiento. Para tiempos mayores a
dos dias se tuvo inestabilidad en la muestra, lo que se atribuy6 a la
polimerizacion de las olefinas.
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Abstract. In this work the stability of samples obtained during the
catalytic hydrocracking of Maya vacuum residue was studied. The
stability was analyzed by means of the quantification of total sedi-
ments with the ASTM D 4870 method, in which some modifications
in terms of amount of sample and filtration time were done. The
experimental tests were carried out by two analysts in different days.
On the basis on a statistical analysis good repeatability of the method
was found and the sample remains stable when determinations were
conducted in the first two days of sample storage. For periods of time
higher than two days the sample exhibited instability, which was
attributed to olefins polymerization.
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Introduccion

El procesamiento de crudos en los centros de refinacion, a tra-
vés de los afios ha conducido a la necesidad de utilizar crudos
cada vez mas pesados, y por consiguiente ha crecido la proble-
matica para la infraestructura con que cuentan las refinerias;
por esta situacion y con la finalidad de superar este obstaculo,
se ha considerado seriamente la necesidad de realizar modifi-
caciones o en muchos casos la instalacion completa de nuevas
unidades de proceso [1].

Las consideraciones ambientales requieren del desarrollo
de catalizadores y procesos mejorados para la eliminacion de
heteroatomos y convertir las cargas de hidrocarburos a pro-
ductos con menor intervalo de ebullicion [1-3]. Es muy impor-
tante la eliminacion de impurezas metéalicas como vanadio,
niquel y fierro, puesto que se conoce ampliamente el efecto
adverso que tienen estos compuestos en la actividad de los
catalizadores que se usan en procesos dentro de la refineria
tales como hidrotratamiento, hidroconversion y desintegracion
catalitica FCC, principalmente.

Existe un numero importante de tecnologias disponibles
para convertir residuos del petréleo a destilados ligeros. La
capacidad mundial de procesamiento de residuos casi ha alcan-
zado el doble de su valor en los ultimos 10 afios logrando un
nivel cercano a los 14 millones de barriles por dia. En México,

la capacidad total para conversion de residuos corresponde al
2.74% de la capacidad mundial. Para el procesamiento de resi-
duales se cuenta con dos unidades de hidrodesintegracion que
corresponden al 18.35% de la capacidad nacional de conver-
sion de residuos y al 0.5% de la capacidad mundial [4-6].

La demanda creciente para producir destilados que gene-
ran combustibles mas limpios utilizando como carga los resi-
duales del petrdleo, conduce a una hidroconversion de estos
residuales a temperaturas mas altas [7]. Sin embargo, a condi-
ciones mas severas se tienen serios problemas operacionales,
tales como la deposicion del coque sobre el catalizador, asi
como la formacién de lodos o sedimentos en los productos de
reaccion [8], lo cual puede ocasionar problemas de inestabili-
dad de los mismos.

La estabilidad de un aceite residual se define como su habi-
lidad para evitar la formacion de lodos durante su manejo y
almacenamiento. En un aceite residual estable no hay apilamien-
to o interaccion entre las micelas formadas a partir de los asfal-
tenos. La propiedad que estd directamente relacionada con este
impedimento para formar micelas es la aromaticidad, es decir, el
tipo y niimero de moléculas aromaticas presentes en la fase acei-
tosa. Asi, un aceite debe poseer un cierto nivel de aromaticidad
para lograr que los asfaltenos se encuentren en suspension y no
precipiten; por debajo de dicho nivel las micelas tienden a aglo-
merarse y a formar residuos con aspecto de lodo [9].
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El fendmeno de la inestabilidad de productos del petréleo
se asocia invariablemente con la composicion quimica y con
las propiedades fisicas de los componentes. La inestabilidad
ocurre debido a la baja resistencia del producto a influencias
ambientales durante su almacenamiento o bien por la suscepti-
bilidad a procesos oxidativos y/o degradativos.

En el caso de los crudos y residuales, los sedimentos y
depdsitos tienen una relacion cercana con los lodos, tanto como
sus composiciones lo estén; la principal diferencia parece estar
en la naturaleza del material. Existe una suposicion frecuente,
pero no siempre real, de que los sedimentos se originan de los
componentes inorganicos del petroleo; sin embargo, ellos se
pueden formar a partir de los componentes inherentes del aceite
crudo, tales como las metaloporfirinas, o bien, por la introduc-
cion de contaminantes (Fe y otros metales) que el crudo puede
arrastrar durante su transporte por ductos y bombas.

Los sedimentos también se pueden formar a partir de
materiales organicos, aunque se infiere que se forman princi-
palmente de materiales inorganicos entre los cuales estan las
sales, arena, corrosion y otros contaminantes que son insolu-
bles en el crudo y se asientan en el fondo de los recipientes de
almacenamiento.

Como se menciond anteriormente, la inestabilidad del
crudo y sus productos se manifiesta en la formacion de lodos,
sedimentos y en general el liquido se torna oscuro. La forma-
cion de lodo o sedimento se presenta como alguna de las
siguientes formas: (1) material disuelto en el liquido, (2)
material precipitado, y (3) material emulsificado en el liquido.
Bajo condiciones favorables, el lodo o sedimento se disolvera
en el liquido con un incremento potencial de la viscosidad; el
lodo o sedimento que es insoluble en el crudo, se puede asen-
tar en el fondo de los tanques de almacenamiento o permane-
cer en el crudo formando una emulsion.

En la mayoria de los casos la porcion mas pequeiia de los
sedimentos se asentara con cierta facilidad; mientras que, la por-
cion mas grande permanecera en el crudo en forma de emulsion.

Se debe enfatizar que la inestabilidad no se encuentra
directamente relacionada con el contenido de nitrégeno, oxi-
geno y azufre. La formacion de color, lodo y sedimentos, es el
resultado de varios factores, de los cuales el principal podria
ser la ubicacion y la naturaleza del heterodtomo presente, el
cual determina la reactividad [10].

Durante el almacenamiento del producto, los compuestos
insaturados se pueden llegar a oxidar en presencia de aire, con lo
cual pueden llegar a formar sedimentos. Sin embargo, la adicion
de un solvente aromatico es efectiva en la disminucion de la for-
macion de sedimentos durante la hidrodesintegracion, en cambio,
no se puede evitar la oxidacion durante el almacenamiento [11].

Durante la hidrodesintegracion catalitica de los residuos,
los lodos y sedimentos se producen a través de la hidrodesin-
tegracion de resinas y fracciones asfalténicas ligeras, asi como
por la desalquilacion de asfaltenos pesados; al reducirse la
solubilidad mutua de estos ultimos se provoca la sedimenta-
cion y la formacion de lodos [11,12].

La formacion de sedimentos es el mayor problema que se
presenta en los reactores durante la hidrodesintegracion de resi-
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duos del petréleo, por lo que los rendimientos que se obtienen
disminuyen por la presencia de lodos. La formacion de un liqui-
do aromatico pesado es la primera etapa que origina la forma-
cion de solidos o coque en el reactor. Esta formacion de sedi-
mentos ocurre debido a la disminucion de la solubilidad de los
asfaltenos en los maltenos [13]. Ademas, la solubilidad de
hidrogeno en el sélido es mas baja que en la fase ligera, lo que
origina una pobre transferencia de hidrogeno y un incremento
en las reacciones de aromatizacion y condensacion [14, 15].

El enfriamiento de la fase pesada a la salida del reactor
produce la precipitacion de los sedimentos o sélidos. La conti-
nuacion de las reacciones quimicas en presencia de una defi-
ciencia de hidroégeno origina irremediablemente la formacion
de conglomerados de particulas sélidas, mismas que se depo-
sitan en el interior del reactor [16].

Por otro lado, la presion parcial del hidrégeno tiene como
funcion reducir la selectividad hacia las reacciones de conden-
sacion y en consecuencia, producir compuestos altamente
insaturados, ya que estas reacciones originan la formacion de
coque y productos inestables en los equipos de proceso.

Debido a que la formacion de sedimentos es de primor-
dial importancia en procesos de hidrodesintegracion de resi-
duos, puesto que la continuidad de su operacion depende de
dicha formacion [17], en este trabajo se estudia el fendmeno
de inestabilidad en funcién del contenido de sedimentos en
muestras de residuo hidrodesintegrado.

Experimentacion

Método de analisis. Para el analisis de sedimentos totales se
utilizoé el método ASTM D 4870-99 [18], que consiste en pesar
originalmente una muestra de hidrocarburo de 11 g con una
precision de 0.01 g, la cual se filtra a vacio a 100°C mediante 2
filtros medium Whatman GF/A de 47 mm de diametro, previa-
mente pesados con una precision de 0.0001 g. Al terminar la
filtracion se procede a lavar la muestra retenida en los filtros.
Posteriormente, dicha muestra se seca a 110°C por 20 min, se
enfria en un desecador y se pesa con una precision de 0.0001 g.

Cabe mencionar que la cantidad de muestra indicada en el
método ASTM D-4870-99 se modifico, ya que al pesar la can-
tidad original (11 g), el tiempo de filtracién en caliente en
algunas ocasiones excedid 25 min y ello indicaba que el anali-
sis de la muestra estaba fuera de método. Por esto la cantidad
de la muestra se redujo a 1.5-5.0 g, mejorandose el control en
la adicion de la misma y reduciendo el tiempo de filtracion
(<25 min) [19].

Reactivos. Se utilizaron tolueno y n-heptano de alta pureza
(grado HPLC). El n-heptano y el tolueno se mezclaron en una
proporcion de 85/15% vol. para realizar el lavado de los sedi-
mentos segin el método ASTM D-4870 [18].

La razén de emplear reactivos de alta pureza fue para evi-
tar la posible interferencia de las impurezas en los resultados,
sin embargo, también se pueden usar reactivos de grado
industrial.
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Tabla 1. Propiedades de la carga y producto de hidrodesintegracion

Carga Producto
Peso especifico 20/4 °C 1.057 0.997
Insolubles en nC; (asfaltenos), % peso 25.46 14.9
Azufre total, % peso 5.07 3.1
Ni +V, ppm 778.3 336

Muestra problema. La muestra para analizar es un producto
de la hidrodesintegracion catalitica del residuo de vacio del
crudo Maya obtenida a nivel micro-reactor. En la Tabla 1 se
presentan las propiedades principales de la muestra hidrode-
sintegrada asi como las de la carga.

Resultados y discusion

Precision del método. Puesto que se hicieron ligeras modifi-
caciones al método original de analisis (cantidad de muestra y
tiempo de filtracion) fue necesario realizar pruebas de repeti-
bilidad y reproducibilidad del mismo para establecer su preci-
sion y determinar el error experimental durante el analisis.

La repetibilidad es la precision de un método analitico
expresado como la concordancia entre determinaciones inde-
pendientes realizadas bajo las mismas condiciones (analisita,
tiempo, aparato, reactivos, laboratorio, etc.). Se determina
mediante el analisis de una misma muestra repetida veinte
veces [20-22].

La reproducibilidad es la precision de un método expre-
sado como la concordancia entre determinaciones indepen-
dientes realizadas bajo diferentes condiciones (analista, tiem-
po, aparato, reactivos, laboratorio, etc.). Se determina
mediante el analisis por triplicado de una muestra valorada
por dos analistas en dos dias deferentes, siendo un total de 12
analisis [20-21].

El criterio de aceptacion para tener buenos resultados de
repetibilidad y reproducibilidad es que el coeficiente de varia-
cion (CV) sea menor a 2%. El CV se calcula como [20]:

cv = EPE 00 (1)
Oy O

Donde la desviacion estandar (DE) y el valor promedio
(») de los diferentes resultados experimentales (y;) se determi-
nan con las siguientes ecuaciones [20-22]:
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Para el caso de repetibilidad, el numero de datos experi-
mentales (V) es de 20 y para la reproducibilidad de 12.

Las pruebas de repetibilidad para determinar la concentra-
cion de sedimentos totales se realizaron diariamente durante
dos semanas por un mismo analista, mientras que las pruebas
de reproducibilidad se efectuaron por un segundo analista una
vez que terminaron las primeras. Cada analista realizo 20
pruebas en diferentes dias.

Durante la realizacion de los analisis la muestra presento
sefiales de inestabilidad, ya que conforme transcurrian los dias
se obtenia mayor cantidad de sedimentos. Este comportamien-
to puede ser porque la muestra contenia una cantidad conside-
rable de productos ligeros o también la inestabilidad puede
ocurrir debido a la baja resistencia del producto a influencias
ambientales durante su almacenamiento.

En la Tabla 2 se presentan los resultados obtenidos por los
dos analistas durante diferentes dias de analisis. Se observa que
con el analista 1 se obtuvieron valores de sedimentos entre
0.80 y 0.91 % peso, y con el analista 2 los valores estuvieron

Tabla 2. Resultados experimentales de cuantificacion de sedimentos
totales

No. Dias  Sedimentos (% peso) Dias Sedimentos (% peso)
de analisis Analista 1 Analista 2

1 1 0.80 9 0.97
2 1 0.82 9 0.99
3 1 0.82 9 1.01
4 1 0.81 9 0.97
5 2 0.84 13 1.09
6 2 0.85 13 1.14
7 2 0.84 13 1.10
8 2 0.86 13 1.14
9 2 0.86 14 1.19
10 2 0.85 14 1.07
11 3 0.86 14 1.22
12 3 0.85 14 1.25
13 6 0.86 15 1.17
14 6 0.87 15 1.18
15 7 0.87 15 1.23
16 7 0.88 15 1.24
17 7 0.89 16 1.30
18 7 0.89 16 1.25
19 7 0.90 16 1.24
20 7 0.91 16 1.25
Valor minimo 0.80 0.97
Valor maximo 0.91 1.30
Diferencia 0.11 0.33

Promedio 0.8565 1.1500

Varianza 0.0009 0.0108

Desviacion estandar 0.0296 0.1040
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Tabla 3. Valores estadisticos de la repetibilidad

Variables Analista 1 Analista 2
2 i 17.13 23.00
P 14.69 26.66

N 20 20

y 0.86 1.15
DE 0.0296 0.1040
CV, % 3.46 9.05

entre 0.97 y 1.30 % peso. El analista 1 obtuvo resultados muy
similares en los primeros dias de prueba, mientras que con el
analista 2 se obtienen valores de sedimentos mas altos.

En la figura 1 se observan de manera mas clara las dife-
rencias entre los resultados obtenidos por ambos analistas, asi
como la tendencia que existe al incrementarse los valores de
sedimentos conforme transcurre el tiempo.

La determinacion de la repetibilidad de los resultados se
realizd para cada analista mediante las ecuaciones descritas
anteriormente. Los resultados se muestran en la Tabla 3.

Los CV de los dos analistas son mayores al del criterio de
aceptacion. El valor de CV mas bajo se obtuvo con el analista
1, quien realizo los analisis en los primeros dias.

Con base en estos resultados se podria pensar que el
método no presenta buena repetibilidad, sin embargo, para
demostrar lo contrario, se calcularon los CV’s con los conteni-
dos de sedimentos obtenidos por el mismo analista en el
mismo dia de prueba. En la Tabla 4 se presentan los resultados
obtenidos. De esta tabla se observa que con el analista 1 se
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cumple con CV con resultados del mismo dia, sin embargo,
con el analista 2, los valores de CV siguen siendo altos.

Por lo tanto se puede concluir que la repetibilidad se cum-
ple so6lo con los andlisis realizados en los primeros dias. Esto
significa que el problema de la variacion en el contenido de
sedimentos no deriva del método o del analista, sino de otros
efectos, tales como la estabilidad de la muestra.

Los resultados de reproducibilidad del método con dos
analistas y pruebas realizadas en dos dias diferentes se presen-
tan en la tabla 5.

En cada columna se utilizaron los resultados mostrados en
la tabla 2 de los dos primeros dias para el analista 1 y de dife-
rentes dias para el analista 2. Para el analista 1 se usaron los
resultados de los dias 1 y 2, ya que s6lo en esos dias se tuvie-
ron un minimo de tres analisis consecutivos por dia.

De estos resultados se observa que el método aparente-
mente tampoco presenta buena reproducibilidad de los resulta-
dos experimentales, ya que los CV’s calculados son mayores
al criterio recomendado. Sin embargo, al igual que en la repe-
tibilidad, la reproducibilidad de los resultados de sedimentos
pudiera estar influenciada por otros efectos y no por la inco-
rrecta aplicacion del procedimiento por parte del analista.

Estabilidad de la muestra

La estabilidad es la propiedad de una muestra de conservar su
integridad fisicoquimica y concentracion de la sustancia de
interés después de almacenarse durante un tiempo determina-
do bajo condiciones especificas. Se determina por compara-
cion de los resultados de los analisis iniciales de tres muestras
con los obtenidos de las mismas muestras después de perma-

Tabla 4. Repetibilidad de analisis realizados en el mismo dia

Analista 1 2
Pruebas 1-4 5-10 15-20 1-4 5-8 9-12 13-16 17-20
y 0.81 0.85 0.89 0.98 1.12 1.18 1.20 1.26
DE 0.0096 0.0089 0.0141 0.0191 0.0263 0.0789 0.0351 0.0271
CV, % 1.18 1.05 1.58 1.94 2.35 6.67 291 2.15
Tabla S. Resultados de la reproducibilidad

No. de analisis*
Analista 1 1-3, 5-7 1-3,5-7 1-3, 5-7 1-3, 5-7
Analista 2 1-3, 5-7 5-7,9-11 9-11, 13-15 13-15, 17-19
2 Vi 11.27 11.78 11.88 12.34
Sy7 10.76 11.86 12.09 13.18
y 0.93 0.98 0.99 1.03
DE 0.1254 0.1656 0.1730 0.2117
CV, % 13.35 16.87 17.47 20.59

* Seglin la tabla 2.
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necer almacenadas por un tiempo determinado en diferentes
condiciones.

Para analisis quimicos el criterio de aceptacion para que
una muestra se considere estable es que el coeficiente de esta-
bilidad (CE}) para cada dia de analisis (k) tenga un valor de
100 £ 3%. El célculo de CE|, se realiza de la siguiente manera
[20-22]:

Y CE, W

El coeficiente de estabilidad para cada una de las tres
muestras (CE;) se determina de la siguiente manera:

Ci k
CE, =~ x100 (5)
C

0

donde C;; es la concentracién de sedimentos para la muestra
“” en el dia de andlisis “k”, y C, es la concentracion inicial de
sedimentos analizada en el primer dia.

Para determinar la estabilidad de la muestra se utilizaron
los resultados del analista 1 de diferentes dias de almacena-
miento reportados en la tabla 2 y el procedimiento descrito
anteriormente. Los resultados obtenidos se muestran en la
tabla 6. Se emplearon los resultados del analista 1 ya que solo
con él se tuvieron valores de concentracion inicial (C,), puesto
que el analista 2 inicid las determinaciones hasta el dia nueve.

Se puede observar que se cumple con el criterio de acep-
tacion solo en los dias 1 y 2, ya que los valores se encuentran
dentro del intervalo recomendado. Este analista finalizé las
pruebas el dia 7 en donde el coeficiente de estabilidad esta
fuera del intervalo.

Es claro que el valor del CE aumenta con el transcurso de
los dias de analisis, esto demuestra que el tiempo de almace-
namiento afecta de manera importante los resultados de conte-
nido de sedimentos.

Tabla 6. Estabilidad de la muestra para el analista 1

Dia de analisis (k) C, 1 2 7
Muestra (i) Concentracion de sedimentos (C; ;)

1 0.80 0.82 0.85 0.88

2 0.84 0.82 0.84 0.89

3 0.87 0.81 0.86 0.89

Coeficientes de estabilidad

CE, 102.50 106.25 110.00
CE, 97.62 100.00 105.95
CE; 93.10 98.85 102.30
CE, % 97.74 101.70 106.08

Lo anterior significa que la estabilidad de la muestra tni-
camente se presenta en los primeros dias de analisis, lo cual
confirma la buena repetibilidad que se obtuvo con los resulta-
dos del analista 1 en estos dias.

En la figura 1 se muestra también una curva que represen-
ta la tendencia de todos los valores de sedimentos (%sSed) en
funcion del tiempo (f). Esta curva se ajustd adecuadamente al
siguiente polinomio de tercer orden con un valor de R’ =
0.9643:

%Sed =0.843—-1.188 x107¢ +3.452 x107°#* —6.749 x10°¢’

la derivada de la ecuacidn anterior es:

0,
d/zlSed = 21188 x 107 +6.905 x 1077 =2.025 x 10772
t

Para determinar el tiempo en el que el contenido de sedi-
mentos no cambia, es decir, cuando la muestra no presenta
problemas de estabilidad, la ecuacién (7) se iguala a cero
(d%Sed/dt = 0), y de la expresion resultante se despeja el
tiempo, el cual para este caso resultd ser de 1.82 = 2 dias. Esto
implica que la estabilidad de la muestra se tiene s6lo hasta el
segundo dia de almacenamiento.

Se sabe que una fraccion del petrodleo hidrodesintegrada
(como la utilizada en este estudio) puede formar gomas debido
a la polimerizacion de olefinas después que transcurre cierto
periodo de tiempo, y éstas intervienen en su estabilidad. Este
fenémeno puede ser una de las causas de la inestabilidad de
este tipo de muestras durante el almacenamiento [23-24].

Por lo tanto, la inestabilidad de estas muestras se puede
atribuir también al grado de insaturacién de las mismas (nivel
de especies olefinicas). Para verificar lo anterior, se realizaron
analisis del nimero de bromo de las muestras a diferentes
tiempos de almacenamiento. Cabe mencionar que el niimero

0.9 1

Sedimentos, % peso
f=]
!

0.8 1

0.7 1

0.6 T T T T T T T T

Tiempo, dias

Fig. 1. Comportamiento del contenido de sedimentos con el transcur-
so del tiempo. (*) Analista 1, (0) Analista 2, (—) Ajuste a un polino-
mio de tercer orden.
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18

No. de bromo, gBr/100g

14 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tiempo, dias

Figura 2. Numero de bromo del producto en funcién del tiempo.

de bromo es un indicativo del contenido de compuestos insa-
turados presentes en una muestra.

En la figura 2 se presenta la variacion de esta propiedad
respecto al tiempo. Se puede observar en general que el nime-
ro de bromo de la muestra disminuye con el paso del tiempo,
es decir, que la concentracion de compuestos insaturados de la
misma se reduce, lo cual sugiere que las especies olefinicas se
estan polimerizando y dicha polimerizacion finaliza en la for-
macion de gomas, que incrementan el contenido de sedimen-
tos durante el almacenamiento de la muestra.

En los primeros 20 dias, que es cuando se hicieron las
determinaciones de contenido de sedimentos, se aprecia una
reduccion de una unidad en el nimero de bromo, lo cual
correspondid a un incremento en el contenido de sedimentos
de aproximadamente 0.5 %peso para el mismo periodo de
tiempo. La reduccion del ntimero de bromo siguié un compor-
tamiento lineal hasta 50 dias de almacenamiento, después de
este tiempo, el valor de este parametro se mantiene constante.

Conclusiones

El método ASTM D-4870 para la cuantificacion de sedimen-
tos en muestras de hidrocarburos pesados se modifico ligera-
mente en términos de cantidad de muestra y tiempo de filtra-
cion, con lo cual se logré que todos los analisis de muestras
provenientes de la hidrodesintegracion de residuos estuvieran
dentro del método.

Respecto a la precision del método, se obtuvo un coefi-
ciente de variacion menor al 2% sélo en los dos primeros dias
de analisis. Es decir, que la repetibilidad en los resultados solo
se asegura en los dias iniciales.

La estabilidad de la muestra so6lo se mantuvo también en
los primeros dos dias. En consecuencia, la inestabilidad de la
muestra afectd la repetibilidad y la reproducibilidad de los
resultados de sedimentos, por lo tanto, la variacion de los mis-
mos no se atribuye al método empleado o a una incorrecta
aplicacion del procedimiento por parte de los analistas.

Para tener resultados de sedimentos confiables en este
tipo de muestras es recomendable que éstas no se almacenen
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por mas de dos dias, de esta manera el método presentara una
buena precision en las determinaciones.
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