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RESUMEN

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

calidad.

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

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

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

Diferencial de Barrido (DSC).

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

depositacion.

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

realizar los experimentos.

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

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

reacciones homogéneas y heterogéneas.

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

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

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

Coats and Redfern.

Vi
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INTRODUCCION

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

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

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

superligero.

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

potencial.

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

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

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

aunqgue su campo de aplicacion no ha sido delimitado por completo.

XV
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1. Propiedades y comportamiento de los Hidrocarburos

1.1. Origeny composicion del petroleo

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

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

1.1.1. Elorigeny la formacion del petréleo

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

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

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

en los yacimientos.

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

formalmente el origen organico de los hidrocarburos.

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

temperatura.

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

serd la precursora del petréleo. Para que se lleve a cabo la concentracién y conservacién de la
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materia organica se requieren condiciones 6ptimas tanto de energia como en el ritmo de
sedimentacién. Las condiciones mas favorables para la acumulacion de sedimentos ricos en
materia orgdnica se localizan en las plataformas continentales, en dreas de aguas tranquilas y

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

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

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

Metano biogénico

Diagénesis

Zona inmadura
Biomarcadores

Petréleo

Ventana de petréleo

Gas himedo

Incremento de la profundidad y la temperatura
Catagénesis

(Gas seco

Ventana de gas

Metagénesis

Hidrocarburos generados —

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

comun.

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

humedo.

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

condensado.

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

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

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

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

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

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

Relacion carbono/hidrégeno

Tipo IV

0.2 03

Relacion carbono/oxigeno

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

1.1.2. Composicion del petréoleo

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

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

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

de c