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Resumen

En el presente estudio se llevd a cabo la caracterizacion de los lodos sedimentados del tanque
TV-2 de gasolina Premium de la terminal de almacenamiento y distribuciéon (TAD) Satélite
Afil de la delegacion Iztacalco, de la Ciudad de México, con el proposito de hacer una
propuesta de aprovechamiento de estos sedimentos. Este material ha sido considerado un
residuo peligroso por la legislacion Mexicana por eso la disposicion final es el confinamiento
o incineracion del mismo. Actualmente PEMEX maneja estos residuos por medio de terceros,
empresas que recolectan los lodos sedimentados y les dan un confinamiento. Para desarrollar
una propuesta de aprovechamiento fue necesario realizar una caracterizacion integral del lodo
sedimentado utilizando diversas técnicas, como Espectroscopia de Infrarrojo con
Transformada de Fourier (FTIR), Analisis Termogravimétrico/caloria diferencial de barrido
(TGA/DSC), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), asi como otros métodos de
laboratorio. Los resultados mostraron que el lodo esta formado por cuatro fases de la cual la
primera fase fue de un 12% de un hidrocarburo liquido el cual de acuerdo al andlisis de FTIR
corresponde a la gasolina magna, la segunda fase fue de 3 % de un hidrocarburo sélido, la
tercera fase esta presente en un 64% y es acuosa, finalmente una cuarta fase que corresponde
al 21% de sedimentos sélidos. La caracterizacion por DRX mostro la existencia de las fases
cristalinas de akaganeite y goetita, después de haber secado la muestra de la fase 4,
posteriormente se calcind y se encontraron presentes las fases cristalinas de hematita y
magnetita. Se llevo a cabo un analisis del valor energético del lodo sedimentado el cual
resultd ser de 7023.07 J/g. En base a lo anterior se discute una propuesta de aprovechamiento
para este lodo sedimentado.
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Introduccion

En los dltimos afios, PEMEX ha contemplado un objetivo estratégico que consolide la mejora
en el desempefio ambiental, la sustentabilidad del negocio y la relacion con las comunidades.

Pemex refinacion cuenta con seis refinerias que por via de una red de 8,835 kilémetros de
poliductos, transporta refinados que se distribuyen a una de las 77 terminales, estas dan un
total de 638 tanques de almacenamiento en el pais, (1).

El almacenamiento de los derivados de hidrocarburos se lleva a cabo en tanques atmosféricos
ASTM-A-283 grado C de fondo plano y techo fijo o flotante de acuerdo a la presion de vapor
Reid (PVR) (medida de los componentes mas volatiles a evaporarse).

Se han implementado estrategias de control para la disminucién de derrames en el sistema
de Transporte de Hidrocarburos por ducto, aunque la corrosion y los dafios ocasionados en
terceras partes son los factores de mayor incidencia. Por lo tanto, estos dafios recaen en la
generacion de una gran cantidad de sedimentos, que son arrastrados hasta llegar a los tanques
de almacenamiento. A dichos tanques se les extrae el producto almacenado para llevar a cabo
su mantenimiento. Es en esta etapa donde se encuentran los depdsitos en el fondo del tanque,
de acuerdo a la legislacion Mexicana, dichos depdsitos son nombrados lodos aceitosos y
considerados como residuos peligrosos.

Pemex Refinacion lleva a cabo el proceso de disposicion o tratamiento de los lodos aceitosos,
que contienen parafinas, asfaltenos, hidrocarburos de fraccion ligera, media y arcillas, a
través de la contratacion de prestadores autorizados por la SEMARNAT.

Hay reportes que indican que los volimenes de residuales aceitosos oscilan entre 20 a 24
Millones de toneladas anuales, la limpieza del tanque y la disposicién de residuos para
confinamiento o destruccion, llega a tener un costo desde $ 8,528,000.00 hasta los $18,
867,225.00, (2) y va a depender de las especificaciones en cada contrato.

Con el objetivo de reducir costos en el pago de contratistas que hacen la disposicién final de
residuos y reducir la contaminacion ambiental PEMEX ha convocado llevar a cabo
investigaciones para el “aprovechamiento de los sedimentos de hidrocarburos de tanques
verticales atmosféricos de almacenamiento de petréleo, productos intermedios y terminados,
estimando la reduccién de hasta un 80% de residuos, cumpliendo asi con los principios de
valorizacion para maximizar el aprovechamiento y minimizar la generacion de los residuos,
establecido en la Ley General de la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos y su
Reglamento, (2).

Por lo tanto en este trabajo se realiza una propuesta de aprovechamiento de acuerdo a la
caracterizacion del sedimento obtenido de la limpieza del tanque de almacenamiento TV-2
que contenia gasolina Premium, con ello desarrollar una oferta positiva a las Terminales de
Almacenamiento y Distribucion (TAD).

En el primer capitulo se habla brevemente acerca del petroleo, la industria petrolera en el
mundo y en México, el procesamiento de refinacion del petréleo, la distribucion de productos
refinados, asi como los desechos generados en esta industria y la normatividad Mexicana que
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regula dichos residuos, el aprovechamiento de residuos de lodos y la apertura de la industria
cementera al manejo de residuos como fuente energética.

El segundo capitulo explica el método empleado y los equipos utilizados para la
caracterizacion del sedimento.

El tercer capitulo muestra los resultados de los analisis que se desarrollaron en la
caracterizacion, utilizando diversas técnicas como Espectroscopia de Infrarrojo con
Transformada de Fourier (FTIR), Plasma por Acoplamiento Inductivo (ICP), Microscopia
Electrénica de Barrido/Espectroscopia de Energia Dispersa (SEM/EDS), Difraccion de rayos
X (DRX) y Analisis Termogravimetrico/ Calorimetria Diferencial de Barrido (TGA/DSC).
Posterior a ello se llevo a cabo una evaluacion energética. Finalmente se realizé una discusion
de estos resultados para proponer un aprovechamiento a los residuos de lodo sedimentado.
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1. Capitulo Antecedentes

1.1. El petroleo

El petroleo, es un liquido viscoso de color café oscuro el cual es llamado “crudo. Se ha
determinado por arqueodlogos que se formo alrededor de cinco a seis millones de afios a.c.
Para que se acumule el petréleo en el subsuelo hay que tener presencia de al menos cuatro
condiciones bésicas:

o Debe existir una roca permeable de forma tal que bajo presion el petroleo pueda
moverse a traves de los poros microscépicos de la roca.

o La presencia de una roca impermeable, que evite la fuga del aceite y gas hacia la
superficie.

o EIl yacimiento debe comportarse como una trampa, ya que las rocas impermeables
deben encontrarse dispuestas de tal forma que no existan movimientos laterales de
fuga de hidrocarburos.

« Debe existir material organico suficiente y necesario para convertirse en petréleo por
el efecto de la presion y temperatura que predomine en el yacimiento.

El petréleo contiene una mezcla de compuestos organicos homogéneos, principalmente
hidrocarburos insolubles en agua. Estos hidrocarburos se componen de pequefias
proporciones de oxigeno, nitrégeno y azufre, los cuales se encuentran juntos a menudo en
solucion o suspension coloidal con gas, agua, arcilla y sustancias inorganicas (3).

Dependiendo del nimero de atomos de carbono y de la estructura de los hidrocarburos que
integran el petroleo, se tienen diferentes propiedades que los caracterizan y determinan su
comportamiento como combustibles, lubricantes, ceras o solventes. De esta manera se
clasifica el petréleo por su composicién quimica (3).

Esta clasificacion distingue entre aceites, parafinas y de asfaltenos; la presencia de parafinas
se refleja usualmente en la naturaleza parafinica de las fracciones constituyentes mientras
que un contenido alto de asfaltico corresponde a propiedades nafténicas de las fracciones.
Esto puede concluir que el petréleo base-parafina consiste principalmente de parafinas y que
el petréleo base-asfalto consiste principalmente de hidrocarburos ciclicos o nafténicos. Se ha
sugerido una cuarta clasificacion, la base hibrida; esta incluye aceites asfalticos que contienen
una pequefia cantidad de parafinas. En la Figura 1, se ha propuesto el esquema de Speight
(3*) con petréleo parafinico, nafténico, aromatico y asfaltico (3).
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Parafinas

Nafténos

Aromaticos Asfalticos

Figura 1. Diagrama de composicion del petrdleo (3).

A través de procesos de transformacion industrial, se generan productos de alto valor, como
son los combustibles, lubricantes, ceras, solventes y derivados petroquimicos.

1.1.1. Tipos de petréleo

Se catalogan diferentes tipos de petréleo, y para identificarlos se utiliza una medida estandar
a nivel mundial, esta medida utiliza el valor de la densidad que ha sido recomendado por
aplicacion cuantitativa, un esquema de la American Petroleum Institute (API) (4).

Al calentarse el petroleo, se evaporan preferentemente los compuestos ligeros (de estructura
quimica sencilla y bajo peso molecular). Las curvas de destilacion TBP (del inglés “true
boiling point”, temperatura de ebullicion real) distingue a los diferentes tipos de petréleo y
definen los rendimientos que se pueden obtener de los productos por separacion directa. La
industria mundial clasifica el petréleo de acuerdo con su densidad API. Se puede observar en
la Tabla 1 de forma general, dicha clasificacion (4).

Tabla 1. Clasificacion de tipos de petrdleo y grado API (4).

Aceite crudo Densidad (g/cm3) Densidad grados API
Extrapesado >1.0 10.0

Pesado 1.0-0.92 10.0-22.3

Mediano 0.92-0.87 22.3-31.1

Ligero 0.87-0.83 31.1-39
Superligero <0.83 >39
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Cuanto mayor sea el nimero de grados API asignado, se incrementa la calidad y el valor de
venta. Ya que la composicion del crudo varia de acuerdo al lugar donde se encuentra el
yacimiento, la Tabla 2, nos identifica los tipos de petréleo que hay: Arabian light, Brent,
Dubai, West Texas Intermediate (WTI), Maya, Itsmo y Olmeca, el pais en que se extrae y el
namero de grados AP, (5).

Tabla 2. Clasificacion de grado API del petrdleo de acuerdo a su origen. (5).

Pais Tipo API

Medio Oriente Arabian Light 40°

Noruega Brent 38°

Asia Dubai 31°

EE.UU. West Texas Intermediate 39°
(WTI)

México Maya (pesado) 21.57°
Itsmo (ligero) 33.44°
Olmeca (superligero) 38.30°

1.1.2. Petréleo en el mundo

A nivel mundial, las reservas y produccion de petréleo utilizan como unidad de medida el
barril, este es equivalente a 42 galones o 159 litros. La Figura 2, muestra por zonas, el
porcentaje de produccién mundial de crudo, estas zonas son: Sudamérica, Oceania, América
del norte, oriente medio, Europa, Centroamérica y Caribe, Asia y Africa, (6).
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PRODUCCION DE PETROLEO POR ZONA

SUDAMERICA N 6.9
OCEANIA 1 06
AMERICA DEL NORTE I 15.9
ORIENTE MEDIO [ 257
EUROPA [ 4.7

ZONA

CENTROAMERICA Y CARIBE | 0.2
ASIA I 3523
AFRICA I 107

Figura 2. Produccion mundial de crudo por regiones especificas (6).

En la Figura 3, se observa que existe un mayor consumo de petréleo en comparacion al que
se produce a nivel mundial, exceptuando a Sudamérica y Africa.

CONSUMO DE PETROLEO POR ZONA

SUDAMERICA [
OCEANIA
AMERICA DEL NORTE

ORIENTE MEDIO

ZONA

CENTROAMERICA Y CARIBE

|

|

I

EUROPA I

||

ASIA I
I

AFRICA

Figura 3. Consumo mundial de crudo por regiones especificas (6).
1.2. Petréleo en México

En México, PEMEX es la compafiia paraestatal que se encarga de la explotacion de petrdleo
y gas en el territorio nacional. Ha sido importante para el desarrollo econémico y social del
pais. Sus ventas equivalen al 10% del producto interno bruto, produce 2.5 millones de barriles
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diarios, y ofrece una gran cantidad de empleos directos e indirectos, constituyendo el 38%
de los ingresos del sector pablico del pais, (7).

Al primero de enero del 2013 las reservas de hidrocarburos ascendieron a 13,868 millones
de barriles de petroleo crudo equivalente (Mbpce), de estas el 73% corresponde a crudo; 10%
a condensados y liquidos y el 17% a gas seco equivalente, (8).

Se extraen tres variedades de petroleo crudo: Istmo ligero con densidad de 33.6 grados API
y 1.3% de azufre en peso; Maya pesado con densidad de 22 grados APl y 3.3% de azufre en
peso y Olmeca Super ligero con densidad de 39.3 grados APl y 0.8% de azufre en peso.

El petréleo crudo extraido se distribuye principalmente en dos rubros, este es 53% para venta
externa y 47% para ventas internas a las refinerias como se ilustra en la Figura 4.

Distribucion de petrdleo crudo, 2011

= A terminales de
exportacién

m A refinerias

Figura 4. Distribucion de petréleo crudo, 2011.
1.2.1. Refinacion de petroleo en México

El refinado de petroleo crudo, es un proceso fundamental que permite realizar una separacion
de los hidrocarburos por medio de los diferentes puntos de ebullicion a los cuales se
fracciona.

La industria de la refinacion encierra una serie de procesos fisicos y quimicos a los que se
somete el petréleo crudo para obtener por destilacién y transformacién quimica, los diversos
hidrocarburos. El primer paso que aparece en una refineria es la destilacién atmosférica y al
vacio. La Figura 5, presenta las diferentes fracciones del petréleo crudo y las temperaturas a
las que se obtienen (9).

*Butanos 'y * Gasolinas * Naftas * Kerosenos * Gas6leos * Gas6leos * Residuo
mas ligeros. ligeros. pesados.

Figura 5. Fracciones de petréleo crudo (9).
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Después de que el petréleo se haya separado en fracciones se dara origen a los productos
principales que se venden en el mercado:

e GaslLP

e Gasolinas

e Turbosina

e Diésel

e Combustéleo

México cuenta con seis refinerias, de las cuales en la Figura 6, esta representado el porcentaje
de produccion de cada una de ellas y se aprecia que las refinerias ubicadas en Salina Cruz y
Tula, son los complejos que méas productos desarrollan en el pais.

Proceso de crudo por refineria, 2011
(miles de barriles diarios)

mTula

m Cadereyta

= Madero
Minatitlan

B Salamanca

m Salina Cruz

Figura 6. Proceso de crudo por refineria, (10).

La produccion y la venta interna en México de hidrocarburos y derivados se muestran en la
Tabla 3, y describe que el principal producto del fraccionamiento del crudo es el grupo de
gasolinas para uso automotriz, (11).

Tabla 3. Produccidn de hidrocarburos y venta interna de derivados (Miles de barriles diarios), (11).

Produccion 2011
Hidrocarburos liquidos 2934
Gas natural (MMpcd) 6594
Petroliferos y gas licuado 1379
Petroquimicos (mt) 12384
Proceso de crudo 1167

Ventas internas
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Petroliferos y gas licuado 1771
Gas licuado 285
Gasolinas automotrices 799
Turbosina 56
Diésel 384
Combustdleo 201
Otros 62

La produccion de petroliferos y gas licuado de petréleo ha ido incrementando, al 2012 esta
fue 1.9% superior al volumen del afio anterior, esto debido a la mayor elaboracion de
gasolinas Magna, Premium y Diésel, (11).

Después de obtener los productos de refinacion, estos son distribuidos para ventas internas o
externas.

1.2.2. Infraestructura del sistema de transporte de Hidrocarburos en México

De manera general se puede dividir el transporte de Hidrocarburos en dos etapas, la primera
de los pozos petroleros a terminales de almacenamiento de crudo y del crudo a refinerias para
la produccion de refinados de petréleo, (12).

La infraestructura se encuentra dividida de acuerdo al area de procesamiento del petrdleo.
Por lo que Pemex exploracién y produccion cuenta con 10 mil 691 Km de ductos de
transporte operando, entre los que se encuentran los ductos marinos y 18 mil 074 km de
ductos de descarga y produccion de pozos.

Para el abasto por via maritima se cuenta con 5 terminales maritimas, 10 residencias de
operacion portuaria. 20 buques en servicio, 6 se tienen asignados al litoral del Golfo de
México y 14 dedicados al movimiento de productos en el Pacifico.

La transportacion terrestre, cuyo costo es el mayor de todos los medios, esta conformada por
2,752 auto-tanques con una capacidad de arrastre de 247 mil barriles diarios.

Pemex Gas cuenta con un sistema integrado por 8,985 Km de gasoductos, 3,051 Km de
ductos de gas LP y petroquimicos basicos, 498 Km de ductos petroquimicos secundarios, 20
terminales de distribucion de gas LP y 10 centros procesadores de gas.

Finalmente el sistema de transporte de hidrocarburos por ducto a cargo de petroleos
Mexicanos esta conformado por 55 mil 331 kildmetros, de los cuales 37 mil 257, el 67% son
ductos de transporte en operacion que varian desde 4 hasta 48” de didmetro, para transporte
y distribucion de hidrocarburos liquidos y gaseosos. La antigliedad promedio de estos
sistemas de transporte es de mas de 30 afios.
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Este sistema de ductos esta compuesto por 70 estaciones de compresion y 99 estaciones de
bombeo, con una potencia total instalada de 3.6 millones de caballos de fuerza. La Figura 7,
ilustra la red de ductos y las instalaciones petroleras distribuidas a lo largo del pais, (13).

INSTALACIONES PETROLERAS

@Lama'qc

Poza Rica Jinn Masin

Zona productora

Refineria

@ Complejo petroguimico

Complejo procesador de gas

Susn

Terminal de almacenamiento y reparto

Ducto

Ruta maritima

Figura 7. Instalaciones Petroleras en el pais, (11).

Es de suma importancia mantener la integridad de los ductos, mediante diferentes pruebas
no destructivas e inspeccién visual, se examina la existencia de anomalias, que pudieran ser
de dafio mecénico, defecto o condiciones externas, (1).

Principalmente los ductos pueden sufrir corrosion externa e interna, agrietamiento, defectos
en la construccion, dafos por terceros o la realizacion de operaciones incorrectas.

Estos peligros pueden dafar la integridad del ducto, se hara énfasis en la corrosion interna
existente, ya que la superficie interna del ducto se encuentra en contacto directo con el
producto que se transporta, por lo que concurre un arrastre de material corroido por el ducto.

Para el suministro y alimentacion de combustibles en todo el territorio mexicano, Petroleos
Mexicanos (PEMEX) ha divido el pais en cuatro zonas, a cada una corresponde una gerencia,
las cuales son: Zona Centro, Zona Golfo, Zona Norte y Zona Pacifico. En cada gerencia
existen Terminales de Almacenamiento y Distribucion (TAD), las cuales son 77 Terminales
y 634 tanques de Almacenamiento distribuidos a lo largo de todo el pais, esto puede
apreciarse en la Figura 8. El almacenamiento de combustibles se lleva a cabo en tanques
atmosféricos de acero ASTM-A-283 grado C de fondo plano y techo fijo o flotante de
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acuerdo a la presion de vapor Reid (PVR) (medida de los componentes mas volatiles a
evaporarse) del producto almacenado, (14).

REFINACION

Hermosillo

Guaymas

Cd. Obregon
Monclova
Cuesta de Reynosa
Topolobampo los Muertos
Laguna ey ;
Guamuchil Matamoros
Torredn Paila 3 Cadereyta

Culiacan Saitillo \,
\

zatlan Zacatecas

\
San Luis Potosi |

Figura 8. Distribucion de Terminales de almacenamiento y distribucion (TAD) en México, (11).

Este recorrido del crudo a refineria, el mismo procesamiento de refinado y de la refineria a
las terminales de almacenamiento lleva consigo depdsitos que se acumulan a lo largo del
trayecto y finalmente en los tanques de almacenamiento.

1.3. Residuos generados en el almacenamiento de hidrocarburos.

La presencia de hidrocarburos de alto peso molecular, y méas especificamente los de mayor a
C35, en el petréleo crudo puede causar grandes problemas econdémicos en caso de ocurrir
deposicion de éstos, si se permite que se genere durante la produccion o el transporte.

La deposicion de residuos solidos puede ocurrir en las instalaciones de produccion en el pozo,
en la boca del pozo, en las tuberias durante el transporte a la refineria, o en tanques de
almacenamiento en la terminal de embarque.

El producto puede verse afectado debido a los cambios en las condiciones, tales como la
temperatura y la presion, durante la produccion, almacenamiento, transporte y refinacion de
petrdleo crudo, dichos cambios perturban negativamente el equilibrio quimico en el petréleo,
resultando cambios en la fisica del petréleo crudo.

11
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También pueden ocurrir cambios en las propiedades de los aceites cuando los depdsitos
solidos se adhieren a superficies como el de las tuberias y de tanques de almacenamiento,
esto a su vez puede dar lugar a caudales reducidos dentro las tuberias y la consiguiente
pérdida de produccion. Ademas de los hidrocarburos de alto peso molecular, los depdsitos
solidos también pueden contener resinas, gomas, asfaltenos, aceites, agua y materia
inorganica, los residuos sélidos que se acumulan en este camino son a menudo incompleta o
incorrectamente caracterizados porque son mezclas y ciertos componentes de la mezcla se
pasan por alto.

En muchos casos se cree que los residuos sélidos son principalmente asfaltenos y que puede
contener en realidad una proporcion significativa de ceras. Esta es una asignacion incorrecta
de la composicion de estos sélidos y pueden a su vez dar lugar a un método de tratamiento
incorrecto para la eliminacion de los residuos, que a su vez puede exacerbar el problema
original.

Si se forma un solido de deposito en cualquier lugar de las instalaciones de produccion, por
ejemplo en los tanques de almacenamiento, puede causar reduccion de la capacidad de
almacenamiento y largas demoras en la produccion. El lodo o depoésito puede ser retirado por
una variedad de técnicas, pero el uso de tales técnicas pueden ser costosas, (15).

Al igual que en cualquier otra industria, PEMEX dentro de sus procesos se generan diversos
residuos. Los lodos aceitosos que se originan en los tanques de almacenamiento de crudo,
combustoleo, gaséleo y en plantas de tratamiento de efluentes, estdn constituidos por
parafinas, asfaltenos, agua y material inorganico este ultimo en pequefia proporcién, pero
englobado por hidrocarburos que dificultan su separacion.

La normatividad Mexicana, clasifica los lodos aceitosos como residuos peligrosos por fuente
especifica denominados “lodos de tanques de almacenamiento de hidrocarburos” de acuerdo
alaNOM-052-SEMARNAT-2005 (Tabla4), (16). Se considera un residuo peligroso cuando
presenta al menos una de las caracteristicas descritas por la norma oficial mexicana, dichas
particularidades son: corrosivas, reactivas, explosivas, toxico ambientales, inflamables o
bioldgico infeccioso.

Tabla 4. Normatividad mexicana para lodos de tanques de almacenamiento de hidrocarburos (NOM0252SEMARNAT),
(16).

GIRO 4: PETROLEO, GAS Y PETROQUIMICA

Residuo CTR CLAVE Constituyentes por los que se listaron los
residuos.

Lodos de tanques Tt E4/05 Plomo, benceno, benzo(a)pireno,

de almacenamiento dibenz(a)antraceno, venzo(a)antraceno,

de hidrocarburos venzo(b)fluoranteno, venzo(k)fluoranteno, 3-

metilclorantreno, 7,12-
dimetilbenz(a)antraceno.
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Existen diversas alternativas para el manejo de residuos peligrosos, las principales son las
siguientes:

e Reciclaje: Es la mas productiva en la cual se convierte el residuo peligro en materia
prima para un proceso productivo diferente.

e Destruccion: La destruccion por medio de la incineracion, al hacerlo las cenizas
generadas pueden ser confinadas de manera méas préctica y se clasifican como
residuos estabilizados.

e Confinamiento: Los residuos peligrosos se detoxifican, se separan y concentran los
componentes peligrosos en volumenes reducidos y finalmente se estabilizan para
evitar la generacion de lixiviados, (17).

Las tecnologias que hasta ahora se han utilizado son de tratamiento fisico, para recuperar
hidrocarburos. Los hidrocarburos se reprocesan, el agua se envia a la planta de tratamiento
de efluentes y se establece el destino y disposicion final del residuo después de practicarle
un analisis que corresponde a determinar si contiene las siguientes caracteristicas: corrosivo,
reactivo, explosivo, toxico, inflamable y bioldgico infeccioso, este andlisis se conoce como
CRETIB por las siglas del cddigo de clasificacion.

En la actualidad el confinamiento de los sedimentos que se forman en los tanques ha sido la
disposicion final que se le ha dado a este residuo por medio de empresas externas.

1.4. Estado del arte del uso de lodos residuales

Los ultimos afios han incrementado los estudios que proponen la utilizacion de diferentes
residuos, entre ellos los lodos de aguas residuales, con el objetivo de generar productos con
valor agregado, enmiendas a suelos contaminados, materiales para construccién, productos
de biotecnologia, bioabsorbentes y fabricacién de combustibles, ello por su bajo costo en
produccion, (18; 19).

Diversas investigaciones proponen el uso de lodos de aguas residuales como fuente
energética, (20); en los estudios de Matgorzata Wzorek (2012), se realiz6 una caracterizacion
de lodos de aguas residuales que incluyd variaciones en donde combind dicho residuo con
otros desechos organicos, con el propdsito de comparar su valor energético con el minimo
requerido en la industria cementera, (21). Esta combinacion de materiales como fuente
energética es conocida como co-combustion.

La co-combustion es un método de disposicion de lodos de aguas residuales, y es empleado
en muchos paises, se han realizado combinaciones de lodos de aguas residuales con carbén,
biomasa o desechos sélidos municipales, (22). Este método tambien ha aplicado a mezclas
de combustible con biomasa, ya que esta ultima ha tenido un creciente empuje, este caso de
estudio propone que es técnicamente viable debido a que no necesita cambios en las
tecnologias actuales, y ha ido en aumento los ultimos afios (23). Mientras tanto otros estudios
se realizan en simulaciones numeéricas del proceso de co-combustion, (24).

13



CARACTERIZACION Y PROPUESTA DE APROVECHAMIENTO DE LOS SEDIMENTOS DEL TANQUE TV-2 DE GASOLINA PREMIUM DE LA
TERMINAL DE ALMACENAMIENTO Y DISTRIBUCION (TAD) SATELITE ORIENTE ANiL DELEGACION IZTACALCO, MEXICO.

La combustién de lodos de aguas residuales y carbdn también han sido estudiadas por
TGA/DSC. El resultado muestra que la combustion de los lodos de aguas residuales es
principalmente a baja temperatura, los lodos de aguas residuales muestran tener ventaja sobre
el carbon en algunos aspectos, este puede en parte reemplazar al carbon usado como
combustible, (25; 26).

Con respecto a los lodos de aguas residuales se han realizado evaluaciones costo-beneficio
de su uso como combustibles, en este caso se observé un bien en el riesgo en el rea de la
salud por lo que influye en la evaluacion econdmica, (20).

Se han realizado investigaciones que por medio de procesos hidrotérmicos se producen
combustibles sélidos a partir de lodos de aguas residuales, (27). Igualmente se han hecho
estudios de este coque de lodos de aguas residuales por analisis térmicos, (28)

Existen otros lodos que generan las industrias, entre ellos se encuentra los de la industria
textil, que también se han estudiado por su posible aporte energético, (29) y los lodos de
carbdn usados como lechada de combustible, (30).

A nivel mundial, el tratamiento de lodos aguas residuales y su aprovechamiento ha ido
incrementando, por lo que a este desecho se afiaden los lodos aceitosos. Se puede resumir el
tratamiento de estos, en el desarrollo de métodos que cubran seis aspectos, flotacion,
coagulacién, tratamientos biologicos, separacion por membranas, tecnologia combinada y
procesos de oxidacion avanzada, (31).

La industria petrolera se ha encontrado con problemas relacionados a la deposicion de
fracciones orgénicas pesadas durante la produccién, transporte y almacenaje de aceites
crudos y procesados. Los problemas han sido clasificados dependiendo de las necesidades de
cada pais y/o empresa, producto de petréleo, refinado, entre otros.

Por ello se han realizado experimentaciones con estos lodos para una adecuada disposicion
de acuerdo a sus caracteristicas fisicas y quimicas, utilizando diferentes técnicas. Una de ellas
ha sido la cromatografia a altas temperaturas utilizada por A-boudaki et al., (2005), esta
técnica les permitio la deteccion de parafinas, resinas, asfaltos y compuestos
organometalicos, los autores describen que la severidad de los problemas de los depositos
formados en los tanques, dependen de varios factores tales como la composicién del crudo,
las condiciones de operacion y los procedimientos de produccién. Particularmente su
propuesta de trabajo se enfocd en la terminal de almacenamiento Tunisia, (15).

Por otra parte Ali koolival et al., (2013), realizaron pruebas de degradacién de residuos en
los fondos de tanques de almacenamiento de crudo por medio de una reaccion de oxidacion
con peroxido de hidrogeno y fenton. Se consider6 que el lodo del tanque también seréa tratado
de forma biologica, (32). El proceso via photo-Fenton para remover hidrocarburo de una
mezcla que contiene fase acuosa también ha sido estudiado por otros, como el empleado por
Dehghani (2014), (33). Asi también los métodos bioldgicos han sido evaluados por medio de
consorcios bacteriolégicos, algunos de estos tienen la capacidad de biodegradar
hidrocarburos aromaticos y alifaticos que se encuentran presentes en los lodos aceitosos,
Cerqueiraet al., investigaron bacterias que se encontraron en los lodos y suelos contaminados
con desechos petroquimicos y los aislaron para demostrar su eficiencia. Los resultados fueron
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satisfactorios, con potencial para aplicarse en remediacion de lodos aceitosos contaminados
con petroquimicos, (34; 35).

Por otro lado existen investigaciones que buscan darle un aprovechamiento diferente a los
lodos, Shperber et al., (2012) utilizaron los depositos de los fondos de un tanque de petréleo
para ser utilizado como materia en la elaboracion de material para construccion de techos,
(36). Mientras tanto otros autores proponen obtener una estabilizacion de los suelos
contaminados de hidrocarburos para reducir su impacto ambiental, (37).

Asi también se han formulado combustibles producidos de lodos aceitosos, para estimar su
valor calorifico e investigar sus caracteristicas de combustion, (38). Ademas de
reformulaciones que involucran el hidrotratamiento que mezclan fracciones de combustible
con lodos de hidrocarburos para la fabricacion de combustibles, (39).

La recuperacion de combustible de los lodos de petréleo no es una idea nueva, Elektorowics
y Habibi, (2004) combinaron varios sistemas de celdas electrocinéticas en las que se aplico
a los lodos, diferentes concentraciones liquidas y potenciales eléctricos. De esta manera
separaron las fases presentes, recuperando combustible de los metales y el agua presentes.
Los lodos fueron recolectados de un tanque de almacenamiento de crudo, (40).

Un proceso convencional es el proceso de desorcion térmica como una técnica para tratar la
tierra contaminada con desechos peligrosos. El procedimiento se puede observar en la Figura
9, consiste en calentar los lodos residuales a una temperatura de 90°C a 540°C a fin de que
los contaminantes con un punto de ebullicion bajo se vaporicen, y por consiguiente se separen
de la tierra (lodos contaminados), los vapores se recogen y se tratan con un sistema de
tratamiento de emisiones. Es diferente de la incineracion, ya que esta utiliza el calor
directamente para destruir los contaminantes, (41).

Vapores
limpios

*

Sistema de

tratamiento de

vapor
Materia Contaminantes
c“"“’“““d“ concentrados

para dispocision

D“““i“" —
(emics

ww |

Objetos de gran Material tratado

tamaio remm idos

Figura 9. Procedimiento de desorcion térmica para la disposicion de lodos contaminados con hidrocarburos, (42).

Con respecto a los lodos aceitosos hay una gran cantidad de patentes (43; 44; 45) donde se
mencionan procesos para la recuperacion de hidrocarburos de materiales residuales de
tanques de almacenamiento, lineas de transporte por mencionar algunos sin embargo estas
patentes requieren en su proceso de una gran cantidad de energia en su proceso.
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A esta particularidad para el manejo de residuos de lodos aceitosos se afiaden empresas que
poseen un procesamiento propio para el manejo de estos desechos, tal como Schulmburger
Company, (46).

Ya que los residuos generados en la industria petroquimica son diversos, algunos de ellos
tienen lugar en la industria cementera. En México, la SEMARNAT realiz6 un acuerdo con
las empresas de cemento que les permite reutilizar los residuos, en la actualidad sigue vigente
el permiso otorgado, (47). Algunos residuos como los lodos blancos que se generan en los
procesos de tratamiento de agua de abastecimiento y de enfriamiento tienen lugar en la
industria calera, fuera de las plantas de PEMEX Refinacion, (48).

Esta apertura de la industria cementera, se dio inicialmente al encarecimiento de los
combustibles fésiles y al incremento de la demanda de este, ello dio lugar al uso de diversos
residuos como combustibles. Cabe mencionar que la industria cementera utiliza muchos tipos
de combustible en el procesamiento del cemento, entre ellos se encuentran el carbon,
petrdleo, coque de petrdleo, gas natural, combustible de residuos peligrosos y combustible
derivado de llantas, (49).

El lodo sedimentado generado en los tanques de almacenamiento de productos derivados de
petroleo, se crea después de un periodo de tiempo, en esa etapa se forman asentamientos en
los fondos del tanque, en la actualidad este residuo tiene como disposicion final la
incineracion o el confinamiento. Por lo que es necesario que sea evaluado para que tenga un
aprovechamiento y/o una disposicion final adecuada, esto dependera de sus caracteristicas
fisicas y quimicas.

En México no se han encontrado reportes e investigaciones acerca del aprovechamiento o
retso de los lodos residuales que se generan en los tanques de almacenamiento por lo que
PEMEX a través de SENER-CONACYT publicé una convocatoria donde se hace hincapié
en la problemética que ocasiona la acumulacion de sedimentos de los tanques de
almacenamiento e insta a proponer soluciones a esta.

1.5. Convocatoria de PEMEX para la direccién de residuos.

Actualmente el plan de negocios de Pemex Refinacion 2013-2017 contempla un objetivo
estratégico: consolidar la mejora en el desempefio ambiental, la sustentabilidad del negocio
y la relacion con las comunidades, y se asocia a consolidar la mejora del desempefio
ambiental para la reduccion de residuos, motivo por lo que se requiere llevar a cabo la
investigacion y asimilacion tecnologica para el “Aprovechamiento de los sedimentos de
hidrocarburos de tanques verticales atmosféricos de almacenamiento de petréleo, productos
intermedios, con lo que se estima reducir hasta un 80 % de los residuos solidos aceitosos,
cumpliendo con los principios de valorizacion, se maximizara el aprovechamiento y
minimizara la generacién de los residuos, establecido en la ley general de prevencion y
gestion integral de los residuos y su reglamento.

Pemex Refinacion, lleva a cabo el proceso de disposicién o tratamiento de lodos aceitosos,
que contienen parafinas, hidrocarburos de fraccion ligera, media y arcillas; a través de la
contratacion de prestadores autorizados por la SEMARNAT, asi los volimenes de residuales
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aceitosos oscilan entre 20/24 Mt/afo. La Figura 10, ilustra la cantidad de lodos aceitosos

reportados desde el 2008 al 2012, (2).

Mt/afio

2176

= 2008 =2009 =2010 =2011 =2012

Figura 10. Residuos de lodos aceitosos generados del 2008 a 2012, (2).

Una de las tareas prioritarias de PEMEX es reducir la fuente de estos residuos, manejarlos,
tratarlos y disponerlos adecuadamente; los principales problemas que se generan con los
residuos de los procesos son la falta de espacios para su almacenamiento temporal, la
ausencia de compradores que obligan a repetir las licitaciones y a los precios que fijan las
autoridades, que en algunos casos resultan elevados, en la Tabla 5, se presentan algunos

contratos realizados y el coste que han tenido.

Tabla 5. Precios unitarios e importe total de algunos contratos realizados por extraccion de lodos y limpieza de tanque

de almacenamiento (2).

Contrato

4500375092 (2011). Extraccion, carga, acarreo
limpieza y manejo integral de lodos aceitosos
del TV-44 con una capacidad de, (8200 ton).

4500348076 (2010) Extraccion de lodos
aceitosos con recuperacion de hidrocarburos en
tanque de almacenamiento de crudo TV-68, con
una capacidad de 500 Mbl y destruccidn térmica
de remanentes (10,000 m3).

4500017809 (2010) Extraccion de residuos
liquidos, extraccion y destruccion de residuos
solidos del TV-115 con una capacidad de 55
MB, (1,500 m3)

Precio Unitario

1040 $/ton

2914 $/m3

12578 $/m3

Importe total

$8,528,000.00

$8,114,016.00

$18, 867, 225.00
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Por lo que en este documento se convoca a desarrollar un proceso que permita obtener ya sea
un combustible alterno con calidad comercial equivalente al combustéleo o una disposicion
ambientalmente adecuada, partiendo de los fondos de tanques de crudo, productos
intermedios y terminados.

La diferentes vias que pueden realizarse, tendran ventajas y desventajas sobre Pemex, de tipo
social, economico y ambiental. En el esquema de la Figura 11, se observan 3 alternativas
para el manejo de los lodos sedimentados en los tanques.

Trasiego
A tanques
g he

x
A X Recoleccion y
dispdfeicn M~ A ‘ Transporte y
el conlaminado coprocesamiento
G ' (reproceso)
1=l
[ ] Acondicionamiento,
) centrifugacion y
Sedimento en Extraccion retorno a  proceso
Tangue de mecanica o para la formulacién
Almacenamiento manual de combustdleo o
| ] residual ftratado a
proceso de

coquizacion
( 0% de Humedad).

Formulacién de
combustible alterno
para uso an
camanteras

Figura 11. Vias de disposicion de los lodos sedimentados, (2).

Realizar una recoleccion a través de un tercero es lo que se ha realizado, genera desventaja
en los costos que van desde 1500 a 12000 $/ton, y no se aprovecha la energia contenida. Si
la propuesta es un acondicionamiento mediante centrifugacion y retorno a proceso para la
formulacién de un combustdleo se corre el riesgo de ingresar agua y por consecuencia dafios
al proceso por golpe de ariete. Finalmente la formulacion de un combustible alterno para uso
en una cementera lograra reducir el volumen de sedimentos asi como la captura de valor
comercial de los residuos y se dejaria de pagar por la recoleccion de este, la desventaja seria
gue no se ejecutara el proyecto por presencia de humedad.

Por lo que desarrollar inicialmente la investigacion de las propiedades fisicas y quimicas de
los lodos sedimentados de los tanques atmosféricos de almacenamiento, es base fundamental
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que permitird definir la infraestructura necesaria para acondicionar los sedimentos de los
hidrocarburos (2).
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2. Capitulo. Metodologia

Para hacer una propuesta de aprovechamiento de los lodos sedimentados, se realizd una
caracterizacion. En este capitulo se describe la metodologia que se llevo a cabo. La muestra
de lodo sedimentado, fue recolectada del tanque de acuerdo al procedimiento para trabajos
confinados (50). La muestra obtenida de lodo sedimentado se caracterizd siguiendo el
procedimiento en la Figura 12, inicialmente se sometié a un proceso de centrifugacion del
cual se detectd la formacion de 4 fases, cada una de ellas se analizé por los diferentes métodos
que se observan.

r jase 1 — jTIR
—_— FTIR
— Fase2 -~ —

3 o H TGA/DSC

= —

2 |Centrifugacion | —— | FTIR

-E —‘ dellodo - | Fase3 - ——————

& | | sedimentado — - Ice

_8 L ]

3 B TGA/DSC

; — FTIR R
¥ - ————  DRX
|  Fased H| Seca = [ ——
o 1 - SEM/EDS

L I —| ]
. Cenizas Analisis de
— —| SEM/EDS resultados aprovechamiento

Figura 12. Diagrama de flujo de caracterizacion de los sedimentos recolectados del tanque de almacenamiento TV-2 con
capacidad de 55,000 bls.
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Caracterizacion de la muestra de lodos sedimentados.

La muestra de lodo sedimentado fue centrifugada con el objetivo de separar las fases sélidas
de las fases liquidas, posteriormente cada fase fue caracterizada por diversas técnicas como,
microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR), andlisis termogravimétrico /TGA/DSC), difraccién de rayos x (DRX),
plasma acoplado inductivamente (ICP).

2.1.Centrifugacion de los lodos sedimentados.

La centrifuga utilizada fue de la marca SOLBAT modelo C-600. Se tomaron 50 ml de lodo
sedimentado y se vertieron en un matraz de precipitado de 100 ml y se agité por un periodo
de una hora, posteriormente en 10 tubos de ensayo, se depositaron 8 ml de muestra
respectivamente, y se sometieron a centrifugacion a 3500 revoluciones por minuto (RPM)
durante 50 minutos.

2.2. Caracterizacioén de la Fase 1

2.2.1. ldentificacion por espectroscopia de infrarrojo FTIR

Espectroscopia en el infrarrojo, es una técnica analitica instrumental que permite identificar
los principales grupos funcionales de la estructura molecular de un compuesto.

La caracterizacion se llevo a cabo con el equipo Vertex 70 de la serie FT-IR de la marca
Bruker (Figura 13) en el rango de 600-4000 cm-1 con la técnica de Reflexion Total Atenuada
(RTA).

Figura 13. Espectrometro en el infrarrojo.
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2.3. Equipo utilizado en la caracterizacion de la Fase 2

Se utilizé el equipo de FTIR de la Figura 13, ademas se realiz6 una segunda metodologia, en
donde se llevo a cabo un incremento de temperatura, de esta manera se obtuvieron espectros
en el infrarrojo desde temperatura ambiente hasta los 500°C, con el objetivo de determinar a
queé temperaturas ocurre la desorcion térmica de los grupos funcionales que se encuentran en
la fase 2.

2.3.1. Andlisis termogravimetrico TGA/DSC

El anélisis termogravimétrico es una técnica que mide una propiedad fisica de una muestra
puesta en una atmaosfera controlada, en funcion de la temperatura y/o tiempo (normalmente
de forma lineal). La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcién del tiempo
se denomina termograma o curva de descomposicién térmica.

La caracterizacion por TGA se llevo a cabo con un equipo NETZSCH DSC 404 F3 Pegasus
(Figura 14), en una atmosfera de gas nitrogeno, el rango de temperatura de la prueba fue de
temperatura ambiente a 1500°C a una velocidad de calentamiento de 10 grados por minuto
utilizando crisoles de alimina.

Figura 14. Equipo de andlisis termogravimétricos.

2.4. Equipo empleado en la caracterizacion de la Fase 3

Se utiliz6 el equipo de FTIR de la Figura 13, para detectar inicialmente los grupos
funcionales en la muestra de la fase 3.

2.4.1. Analisis de ICP.

El analisis de ICP-MS (Espectrometria de Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo) es
una técnica de analisis inorganico que es capaz de determinar y cuantificar la mayoria de los
elementos de la tabla periddica, (Figura 15), (51).
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Figura 15. Equipo de analisis ICP-MS.

2.5. Equipo utilizado en la caracterizacion de la Fase 4

Se realizé andlisis de FTIR usando el equipo de la Figura 13, afiadiendo a este un analisis
FTIR con incremento de temperatura, que fue desde temperatura ambiente a 500°C. A su
vez se realizaron analisis TGA/DSC empleando el equipo de la Figura 14.

Posteriormente la fase 4 fue sometida a un procedimiento de secado, se analiz6 la muestra
por las técnicas de SEM/EDS y DRX. Finalizando en una calcinacion, se realiz6 un estudio
por las técnicas mencionadas para la fase 4 seca.

Para llevar a cabo el secado y calcinacion de la fase 4, se ocup6é un horno, marca
BARNASTEAD THERMOLYNE modelo 48000 (

Figura 16). La muestra fue colocada en un crisol de porcelana en la parte central del horno, la
temperatura fue controlada para que no hubiera una reaccién exotérmica dentro del horno,
empezando desde 25°C y llegando a los 120°C en un periodo de 30 min, donde se mantuvo
por 60 minutos.

Figura 16. Horno empleado en el secado e incineracion de la muestra.
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Para obtener las cenizas del sedimento a tanque se ocup6 un horno, marca BARNASTEAD
THERMOLYNE modelo 48000, el sedimento se sometid a dos etapas de calentamiento, la
primera etapa fue de temperatura ambiente a 120°C, y se mantuvo esta temperatura por 30
minutos con el propoésito de evaporar agua e hidrocarburos de forma controlada y evitar
alguna reaccion exotérmica sin control, al enfriar la muestra se realizaron los anélisis
TGA/DSC, SEM y DRX (Figura 17). Posteriormente se llevo a cabo una calcinacion a partir
de la muestra seca, incrementando la temperatura hasta los 1000°C, ello ocurrié en un tiempo
de 190 min para después mantener el sedimento otros 180 min a dicha temperatura para
asegurar la total eliminacion de carbono (Figura 18). Para este procedimiento se ocup6 21.05
g de sedimento.

Etapa de secado de la Fase 4
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Figura 17. Funcidn rampa de secado de la Fase 4.
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Figura 18. Funcion rampa de calcinacion de la Fase 4.
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2.5.1. Caracterizacion por microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia
de energia dispersa (EDS).

El microscopio electrénico de barrido (MEB) proporciona informacion sobre la morfologia
y espectroscopia de energia dispersa (EDS), la composicion quimica de una muestra. Con
esta técnica es posible determinar morfologia de materiales, cambios de composicion, estudio
de superficie, capas finas e interfaces, identificacion de minerales de pequefio tamafio,
determinacion de estratos en restauracion, entre otros.

El microscopio electronico de barrido presenta ventajas debido a la utilizacion de sefiales que
provienen de la interaccién de los electrones con los sélidos y que permiten obtener mayor
informacion por ejemplo la orientacion cristalina, la composicion quimica del material. El
espectrofotometro de energia dispersa, permite realizar un analisis quimico de un material
desconocido. Es capaz de hacer una correlacion a escala fina entre el andlisis quimico y la
microestructura, dentro de una regiéon menor a 1 um de diametro. El equipo que se ocup6 es
un Microscopio electronico de barrido de la marca Jeol del modelo JSM 6610 LV, acoplado
con una sonda de espectroscopia de dispersion de energia de la marca, OXFORD
INTRUMENTS modelo INCAX-act (Figura 19).

Figura 19. Equipo de microscopia electrénica de barrido y de espectroscopia de energia dispersa.

2.5.2. Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X, es una de las técnicas fisicas mas aplicadas en la caracterizacion
de materiales. Esta técnica permite determinar la cristalinidad, el porcentaje de las fases
cristalinas, el estado de agregacion y el tamafio de cristal. Los rayos X interaccionan con la
materia a través de los electrones que la forman y que se estan moviendo a velocidades mucho
menores que las de la luz. Cuando la radiacion electromagnética X alcanza un electron
cargado este se convierte en fuente de radiacion electromagnética secundaria dispersa (52)

En este trabajo se pulveriz6 la muestra en un mortero para después incorporarlo en un porta
muestra de plastico, esta técnica se realizo con la muestra de sedimento seco y el sedimento
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con tratamiento térmico a 1000°C. El equipo que se ocup0 en el presente proyecto es de la
marca BRUKER modelo D8 Discover (Figura 20).

Figura 20. Difractdmetro de rayos x.
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3. Capitulo. Resultados y Discusion

Se caracterizo el lodo sedimentado recolectado de un tangque de gasolina Premium, por medio
de analisis FTIR, TGA/DSC, DRX, SEM e ICP de acuerdo a la metodologia establecida en
el capitulo anterior. Se muestran los resultados obtenidos y posteriormente se realiza la
discusion de los mismos, estos estan ordenados por fase, de uno a cuatro. Se llevé a cabo una
evaluacion energética del lodo sedimentado, a partir de lo anterior se realiza un propuesta de
aprovechamiento, considerando las caracteristicas del residuo.

3.1.Caracterizacion de los lodos sedimentados.

3.1.1. Separacion de fases por centrifugacion.

Después que la muestra de lodo sedimentado fue recolectada del tanque, se sometié al
proceso de centrifugacion como se describe en la metodologia, se observo que después de
este procedimiento se obtuvieron 4 fases, esto se puede apreciar en la Figura 21.

A

Fase 1 Hidrocarburo

A A

Fase 2 Hidrocarburo Sélido

A

Fase 3 Acuosa

A

Fase 4 Sélidos

Figura 21. Fases obtenidas de la muestra de lodos sedimentados después de la centrifugacion.

Las fases se separaron y se analizaron de forma independiente, a continuacion se mostraran
los resultados por fase.
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3.1.2. Resultados de caracterizacion de la Fase 1.

3.1.2.1. Caracterizacion por FTIR

En la Figura 22, se muestra el espectro de FTIR de la Fase 1. Esta fase presenta una banda
del grupo funcional de CHs en el rango de 2,955.6; 2,932.2; 1,465.4 y 1,371.6 cm™, también
se encontraron bandas de CH en los rangos 2,861.8 cm™, ademas de C=C en el rango 1,606.3
cm?, y de C-O-C en la banda de 1,031.3 cm™,

29556 CH,

4 29322 CH,ii:

Transmitancia (u.a.)

——— T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

|
Numero de onda cm

Figura 22. Analisis de FTIR de la Fase 1.

3.1.3. Resultados de la caracterizacion de la Fase 2.
3.1.3.1. Caracterizacion por FTIR

La Figura 23, es el resultado del analisis de FTIR para la fase 2, se puede apreciar que en el
rango 3,684.9 a 3,145.2 cm™ se presenta una banda ancha caracteristica de los grupos
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funcionales de OH, en las bandas 3,016.1; 2,957.4; 2,922.2 y 701.9 cm™ se encontraron las
bandas de CH; se observa la presencia de C=C en la banda de 1,534.9 cm™, de CHz en la
banda 1,452.8 cm™; ademas se encuentra presente la banda CH; en el rango de 1,382.4 cm™.
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N ey wwwjjsz'sH 1042.1
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il S | 15349 o~
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= 3016.1 CH |/} 29222 L 13824
5 4 I | r 3 %\
5 ] [ i W
[ { 2 | [W}Fl
© : :
= 2957.4 C-H :
= — i CH
z 7019
© i )
|_
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-1
Numero de onda cm

Figura 23. Analisis de FTIR para la Fase 2.

3.1.3.2. Caracterizacion por FTIR a diferentes temperaturas.

La Figura 24 muestra los espectros de FTIR obtenidos a diferentes temperaturas, (desde
temperatura ambiente hasta 500°C) utilizando una celda de reaccién. En esta figura se pueden
observar las principales bandas de absorcion correspondientes a hidrocarburos (CH) las
cuales estan localizadas 3,016.1; 2,957.4; 2,922.2 y 701.9 cm? asi como la banda
correspondiente al agua (OH) en el rango 3,684.9 a 3,145.2 cm™. Se puede observar que estas
bandas disminuyen de intensidad conforme aumenta la temperatura.
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Figura 24. Analisis de FTIR para la Fase 2 con respecto a la temperatura.

3.1.3.3. Caracterizacion por TGA/DSC

El resultado correspondiente a la prueba TGA/DSC se muestra en la Figura 25. En la gréfica
se observa gque la muestra tiene dos perdidas de peso, la primer pérdida de peso corresponde
a una masa residual de 41% a una temperatura de 148°C, mientras que la segunda pérdida de
peso fue de 21.5% de masa residual a una temperatura de 481°C. En la curva DSC se
observan transiciones endotérmicas y exotérmicas asociadas a las pérdidas de peso. Se
observa una transicién endotérmica aproximadamente por arriba de los 100°C asociada a la
primera pérdida de peso de la muestra, Se observan transiciones exotérmicas
aproximadamente a 200 y 450°C también asociadas a pérdida de peso, se observa una
transicion exotérmica de gran magnitud en el rango de 749 a 1400°C. Para finalizar el analisis
hubo una reduccién a 19.5% de su masa en el rango de temperaturas de 749 a 1400°C,
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Figura 25. Anélisis de TGA/DSC para la Fase 2 utilizando atmosfera de aire.

3.1.4. Resultado de la caracterizacion de la Fase 3
3.1.4.1. Caracterizacion por FTIR de la Fase 3.

La fase 3, revelo la presencia del grupo funcional OH en el andlisis de FTIR que se puede
apreciar en la Figura 26, este grupo funcional es el que se encuentra en el agua.

31



CARACTERIZACION Y PROPUESTA DE APROVECHAMIENTO DE LOS SEDIMENTOS DEL TANQUE TV-2 DE GASOLINA PREMIUM DE LA
TERMINAL DE ALMACENAMIENTO Y DISTRIBUCION (TAD) SATELITE ORIENTE ANIL DELEGACION IZTACALCO, MEXICO.

S /
- . |
e . \/ |
’g . | ' OH \
= 1644.2 \
= |
4 \‘
U |
] ./ OH \
3726.4-2864.5 \

!

T |
2000 1500 1000

| T T
4500 4000 3500 3000 2500

i1
Numero de onda cm

Figura 26. Analisis de FTIR para la Fase 3.

3.1.4.2. Determinacién de metales

Se complementd dicho resultado con un analisis de ICP, que detecto la presencia de los
siguientes metales que se observan en la Tabla 6.

Tabla 6. Metales presentes en el analisis de ICP de la Fase 3.

Elemento Resultados (mg/L)
Aluminio <3.003

Fosforo <1.003

Silicio 1.244
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Sodio 2674.266
Magnesio 94.7
Calcio 123.846
Potasio 105.668
Azufre 400.925
Molibdeno 0.07
Cromo 0.037
Niquel 0.754
Manganeso 12.577
Vanadio 0.025
Cobre 0.068
Fierro 60.81

3.1.5. Resultados de la caracterizacion de la Fase 4.

3.1.5.1.Caracterizacion por FTIR

Se observa en la ver Figura 27, la presencia bandas del grupos funcionales OH en el rango
de 3,693 a 3,013.4 cm™; de CH a 2,958.3 cm™, bandas de CH. en 2,852.7 y 1,550.3 cm™;
ademas de bandas de CHs en 2,911.4 y 1,456.47 cm™; se observa que existen bandas en 1,632
cm? de C=C y de C-O-C en 1,456.41 cm™.
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Figura 27. Espectro FTIR de la Fase 4.

3.1.5.2. Caracterizacion por TGA/DSC

En la Figura 28, se aprecian los resultados del anélisis de TGA/DSC. En la gréfica se observa
que la curva TGA tiene 3 perdidas de peso, en la primer pérdida de peso corresponde a una
masa residual de 51%, a una temperatura de 103°C; esta masa se mantiene de esta
temperatura a 253.78°C posteriormente ocurre la segunda pérdida de peso con una masa
residual de 35% a una temperatura de 521.62°C; la curva TGA desciende indicando la tercer
pérdida de peso correspondiente a una masa residual de 33% a la temperatura de 1400°C. Por
otra parte en la grafica DSC se observan transiciones endotérmicas y exotérmicas, durante la
primer etapa se observa una transicion endotérmica hasta la temperatura de 253.78 y coincide
con la primer pérdida de peso, durante la segunda etapa de pérdida de peso se observa una
transicion exotérmica en el grafico DSC a la temperatura de 521.62; en el rango de
temperatura de 253.78 °C a 521.62 °C se observd en la curva DSC variaciones de energia
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exotérmicas y endotérmicas. Finalmente la etapa final se observé una gran transicion

exotérmica de 521.62°C a la temperatura 1400°C.
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Figura 28. Anélisis de TGA/DSC de la Fase 4 utilizando atmésfera de aire.

3.1.5.3. Tratamiento térmico de la Fase 4 a de 120°C
3.1.5.3.1. Caracterizacion por FTIR a diferentes temperaturas.

Se aprecia en la Figura 29, los espectros de FTIR obtenidos a diferentes temperaturas,
utilizando una celda de reaccion. Se puede apreciar las principales bandas de absorcion que
corresponden a hidrocarburos, dichas bandas estan localizados en grupos de CH a 2,958.3
cm?, de CHz en 2,852.7 y 1,550.3 cm!; también de CHs en 2,911.4 y 1,456.47 cm™, se
observa una disminucion en la intensidad de las bandas conforme aumenta la temperatura, a
469°C estas han dejado de manifestarse; asi también se observan bandas correspondientes al
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agua que encuentran en el rango de 3,693 a 3,013.4 cm™, se observa una disminucion en la
intensidad de la banda OH dejando de manifestarse a la temperatura de 418°C.

Transmitancia (u.a.)
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T T T
2500 2000 1500 1000
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Figura 29. Analisis de FTIR a diferentes temperaturas para la Fase 4.

3.1.5.3.2. Caracterizacion por DRX

En la Figura 30 se observa el difractograma de la fase 4 después del tratamiento térmico de
la muestra a 120°C. En el difractograma se observan los maximos de difraccion en los
siguientes angulos 17.9, 21.26, 26.4, 33.13, 34.72, 36.67, 38.97, 40.04, 54.2 y 57.39 en el gje
2theta para la fase goetita (FeO(OH)). También méaximos de difraccion en los angulos 11.79,
16.75, 26.67, 33.93, 35.17,55.89y 61.74 en el eje 2theta y que corresponden a la akaganeita
(Fe80O8(OH)8CI1.35). Estas fases corresponden a oxihidroxidos de hierro.
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Figura 30. Difractograma de la Fase 4 después del tratamiento térmico a 120 °C.

3.1.56.3.3. Caracterizacion por SEM/EDS

En la Figura 31, se muestra la imagen MEB después del tratamiento térmico de la muestra a
120°C, la micrografia (a) fue tomada a 1000x, la micrografia (b) a 2000x, se observaron
particulas de forma irregular, hechas por aglomerados de particulas submicrométricas de

morfologia laminar.
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Figura 31. Microscopia electrdnica de barrido para la Fase 4.

La Tabla 7, presenta el analisis quimico elemental obtenido del sedimento formado en el
tanque TV-2 de 55 000 bls. Se realizé por triplicado obteniendo un promedio. Los elementos
con mayor presencia fueron el carbono (45.81%), oxigeno (27.70%) y hierro (16.07%).

Tabla 7. Andlisis quimico elemental de la Fase 4 después del tratamiento térmico a 120°C

Elemento Peso % Peso % Peso % Promedio
C 40.6 44.93 51.89 4581

@) 33.67 24.88 24.82 27.79

Na 0.98 3.14 1.34 1.82

Mg 0 0.5 0.34 0.28

Si 0.31 0.39 0 0.23

S 0.57 0.93 0.27 0.59

Cl 1.63 4.64 1.99 2.75

Ca 2.92 4.19 6.49 4.53

Mn 0.15 0.21 0 0.12
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Fe 19.16 16.19 12.85 16.07

Total 100 100 100 99.99

Este andlisis se encuentra representado por la Figura 32, los elementos, sodio, magnesio,
silice, azufre, cloro, calcio y manganeso se encuentran en una proporcién menor al 5 %.
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Figura 32. Gréfico porcentual del analisis quimico elemental a la Fase 4 después del tratamiento térmico a 120°C.

3.1.5.3.4. Caracterizacion por DRX

En la Figura 33, se observa el difractograma de la fase 4 después del segundo tratamiento
térmico de la muestra a 1000°C. Se observan los maximos de difraccion en los angulos
siguientes 24.14, 33.17, 36.65, 39.19, 40.79, 43.62, 49.46, 54.07, 56.19 y 57.61 en el eje
2theta para la fase hematita. Ademés se observan méximos de difraccion en los angulos
18.35, 24.01, 24.19, 30.04, 33.05, 35.35, 41.02, 43.14, 49.34, 56.96, 57.67 y 62.8, en el eje
2theta que corresponden a la magnetita.
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Figura 33. Difractograma de la fase 4 al tratamiento térmico de 1000 °C.

3.1.5.3.5. Caracterizacion por SEM/EDS

Se realizaron micrografias las cuales se observan en la Figura 34, la micrografia (a) fue

tomada a 1000x y la micrografia (b) a 2000x. Se observan particulas amorfas.
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Figura 34. Microscopia electrénica de barrido a la Fase 4 después del segundo tratamiento térmico.

El andlisis quimico elemental tomo 3 zonas de la muestra y se obtuvo un promedio del
resultado de las 3 zonas. En la Tabla 8, se aprecian los porcentajes obtenidos de los
elementos presentes en la muestra.

Tabla 8. Analisis quimico elemental de la Fase 4 después del tratamiento de 1000 °C.

Elemento Peso % Peso % Peso % Promedio
@) 33.81 31.7 33.95 33.15
Na 0.49 0 0 0.16
Al 0.35 0 0 0.12
Si 1.03 0.95 1.22 1.07

S 0.87 0.69 0.41 0.66
Ca 4.71 4.07 4.35 4.38
Mn 0.8 0.68 0.84 0.77
Fe 57.93 61.91 58.66 59.50
Mg 0 0 0.57 0.19
Total 100 100 100 100.00
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La Tabla 8, esta representada en la Figura 35, y se observa la ausencia del elemento carbono
después de la calcinacion, y el incremento de la presencia de hierro. Ademas se encuentran
presentes los elementos, sodio (0.16%), aluminio (0.12%), silice (1.07%), azufre (0.66%),
calcio (4.38%), manganeso (0.77%) y magnesio (0.19%), todas estas forman una proporcién
de 7.35 %.

85 -
80
55
50
a8 |
40 4
2F |
E =" —
@ 204
0o
25
20
15 4
10 S
£
a T T T T T — — T T
o Ma Al Si 5 Ca Mn Fe Mg
Elemento

Figura 35. Anélisis quimico elemental de la Fase 4 después del tratamiento térmico de 1000 °C.

3.2.Discusion de Resultados.

Considerando la proporcién de las fases después de la centrifugacion. Se obtuvo un
porcentaje en peso de la cantidad presente de cada fase. En la Figura 36, se observa que hay
mayor presencia de la fase 3, y continuacion la fase 4, la fase 1 y finalmente la fase 2 que es
la que se encuentra en menor proporcion. La fase 1 corresponde a un hidrocarburo liquido,
la fase 2 a un hidrocarburo solido, la fase 3 es acuosa y la fase 4 son 0xidos de hierro.
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Figura 36. Composicidon del lodo sedimentado.

Realizando una comparacion de los espectros de FTIR de gasolina Premium, magna y diésel
con la fase 1, se observa que existe similitud en los diferentes espectros, corroborando asi
que la fase 1 es un hidrocarburo; teniendo en cuenta que la muestra fue tomada de sedimento
formado en un tanque de gasolina Premium, esta fase 1 corresponderia al de la gasolina
Premium. Sin embargo el espectro de FTIR la gasolina Premium presenta una diferencia en
la bandas 1,199.08 y 1,083.57 cm-1, ya que estas bandas no se encuentran en la fase 1,
gasolina Magna y Diésel, como se observa en la Figura 37. Sin embargo la fase 1 tiene
similitud con el espectro de la gasolina magna, con la Unica diferencia correspondiente a los
oxidos.
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Figura 37. FTIR comparativo de la Fase 1 con gasolinas Premium, Magna y Diésel.

Discusion de FTIR a diferentes temperaturas y TGA/DSC

En la Figura 38 se observa en el TGA que la primera pérdida de peso ocurre de temperatura
ambiente a los 148°C, en el analisis de FTIR a esta temperatura se observa que existe una
disminucion en la intensidad de las bandas de los grupos funciénales de OH y de grupos
correspondientes a hidrocarburos (CHs, CH»2, CH). EIl analisis de FTIR finaliz6 a la
temperatura de 500°C sin observarse la desorcion de los grupos funcionales de OH vy de
hidrocarburos, mientras que el DSC indica que después de 481°C deja de ocurrir pérdida de

peso.
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Figura 38. Comparacion de los espectros de FTIR a diferentes temperaturas y TGA de la fase 2
En la Figura 39, se observa que el andlisis de FTIR existe la desorcion de los grupos
funcionales de OH a 418°C y los correspondientes a hidrocarburos a la temperatura de 469°C.
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Figura 39. Comparacion de los espectros de FTIR a diferentes temperaturas y TGA de la Fase 4.

Estas temperaturas de desorcion corresponden a las registradas en el anélisis de TGA/DSC
donde a partir de los 521°C se observa la etapa final de pérdida de peso. En el analisis de
TGA se observa pérdida de peso constante a los 103.4 °C, y variaciones de energia en la
curva DSC en la que se aprecia un incremento, observandose una transicion exotérmica que
ocurre a la temperatura de 253.7°C y decrece, este fenomeno es debido a los puntos de
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temperatura de ignicion que necesita la materia para desprender energia, de esta manera la
muestra requiere energia para realizar la combustion.

Estos graficos nos dan informacién sobre la temperatura que se habria que alcanzar si la
disposicion final del lodo sedimentado estuviese relacionada con un tratamiento térmico y/o
una incineracion de los residuos

Discusion de DRX de la fase 4 a 120 y 1000°C

3000 -
W Akaganeita W Hematita
. Goelta . Magnetita
200

2000

Cuentas

1000 <

Cuentas

Figura 40. Comparacion de los DRX de las muestras con tratamiento térmico de 120 y 1000°C.

El estudio comparativo del analisis DRX de la Figura 40, se aprecia la presencia de las fases
cristalinas de akaganeita y goetita en el lodo sedimentado después del tratamiento térmico de
120°C, de acuerdo a la literatura se sabe que son 6xidos de hierro hidratado. La hematita fue
encontrada en la muestra después del segundo tratamiento térmico a 1000°C en el cual se
obtuvieron cenizas de la muestra, ademas se encontré la fase cristalina de la magnetita. La
akaganeita se transforma en hematita a una temperatura entre 290-310°C [28]. Este analisis
revela cuales son los elementos finales presentes, si se lleva a cabo un secado a una
temperatura menor a 200°C los cuales oxihidroxidos y de acuerdo al analisis de FTIR aun se
encuentran compuestos organicos. Ademas los 6xidos de hierro son el principal componente
si la disposicion final del lodo es la incineracion.

Discusién de la fase 3

La fase 3 en su espectro de FTIR mostr6 las caracteristicas correspondientes al agua, sin
embargo el analisis ICP reveld la presencia de metales, estos son aluminio, fosforo, silicio,
sodio, magnesio, calcio, potasio, azufre, molibdeno, cromo, niquel, manganeso, vanadio,
cobre y fierro. De los cuales el cromo, niquel y cobre se encuentran dentro de los metales
pesados, no obstante estos se encuentran dentro de los limites permisibles por la norma
mexicana, (53), que regla las descargas en aguas y bienes nacionales. Por otra parte los
elementos siguientes estan presentes en mg/L a continuacién: aluminio, <3.003; silicio,
1.244; sodio, 2,674.266; magnesio, 94.7; calcio, 123.846; potasio, 105.668; azufre, 400.925;
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manganeso, 12.577 y fierro, 60.81; por lo que es necesario que esta fase al ser separada del
lodo, sea sometida a un tratamiento.

Discusion de contenido energético por TGA/DSC del lodo sedimentado.

Por TGA/DSC para la fase 2, se observa en la Figura 41, que el area bajo la curva indica la
cantidad energética desprendida por la muestra en el rango de 290 a 480 °C de 894.4 J/g y
de 600 a 1,400 °C, esta fue de 6,491 J/g.
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Date/time : 140772014 12:44:31 p.m. |Correction file : correccion-aire1400.bs3 Segments : 1M1
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Operator:  JVC Range : 25/10.0(K/min)/1400 Atmosphere: NITROGENA-- / AIR(B0/20)4-- / NITROGEN/---

Created wih NETZSCH Proteus software

Figura 41. Evaluacion energética de analisis DSC de la Fase 2.

La fase 4, como se observa en la Figura 42, muestra el resultado de la cantidad de energia
desprendida que se llevd a cabo en el experimento TGA/DSC, el area bajo la curva de DSC
representa la cantidad energia desprendida durante el ensayo, esta fue de 703.6 J/g, 29.31
J/g y 5505 J/g. Estas cantidades se sumaron para obtener un valor global energético de la fase
2.
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Figura 42. Evaluacion energética de la muestra correspondiente a la Fase 4 (solidos impregnados con hidrocarburos) de
los lodos sedimentados empleando andlisis DSC.

Evaluacion energética del lodo sedimentado

La fase 3, al ser una fase acuosa con metales disueltos no contiene valor energético, por lo
que es cero.

En la literatura se sabe que un litro de gasolina tiene una energia entre 32.18 y 34.78 MJ, a
su vez un litro de diésel puede contener una energia de 35.86 a 38.65 MJ. Realizando las
conversiones correspondientes se puede obtener la cantidad de energia en J/g de la gasolina,
y asi conocer la energia de la fase 1 (Tabla 9), (54).

Tabla 9. Energia contenida en Gasolina y Diésel, (54).

Combustible Energia J/g

Gasolina 42,342.1053 45,763.1579

Diésel 42,188.2353 45,470.5882

48



CARACTERIZACION Y PROPUESTA DE APROVECHAMIENTO DE LOS SEDIMENTOS DEL TANQUE TV-2 DE GASOLINA PREMIUM DE LA
TERMINAL DE ALMACENAMIENTO Y DISTRIBUCION (TAD) SATELITE ORIENTE ANIL DELEGACION IZTACALCO, MEXICO.

Es necesario realizar un ajuste de acuerdo a las proporciones existentes de cada fase, de

acuerdo a lo que se observa en la Figura 43.

Al

<

A A

-

A

A

Hidrocarburo
Hidrocarburo solido

Fase acuosa

Sélido sedimentado

Figura 43. Energia contenida en cada una de las fases.

Realizando un calculo ponderado se tiene que la cantidad de energia contenida en el
sedimento es de 7,023.07 J/g como se muestra en la Tabla 10.

Tabla 10. Calculo de la cantidad de energia ponderada contenida en el sedimento.

Fase Energia (J/g)

Fase 1 45,763
Fase 2 7,385.1
Fase 3 0

Fase 4 6,237.91

Energia en el lodo sedimentado

Proporcion en peso Ponderado

(%)

0.12
0.03
0.64

0.21

5,491.56
221.553
0

1,309.96

7,023.07 J/g
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Propuestas de aprovechamiento

De acuerdo al anélisis de los resultados de las diferentes técnicas de caracterizacion llevadas
a cabo en las diferentes fases obtenidas de la muestra original de los lodos sedimentados, se
puede observar que la muestra contiene residuos de hidrocarburos con un poder calorifico de
7,023.07 J/g, el cual puede ser aprovechado como un combustible alterno ya es superior a
algunos combustibles alternos que se utilizan en la industria cementera. Sin embargo también
contiene una gran cantidad de agua (64%), lo cual impide su aplicacién directa como
combustible, por eso es necesario hace una evaluacion de las diferentes opciones que se
tienen para la disposicion final de este material y seleccionar la mejor alternativa tomando
en cuenta el impacto ambiental y optimizacion de costo-beneficio. Con base a los resultados
expuestos se proponen principalmente dos alternativas para la disposicion final de los lodos
sedimentados.

3.2.1. Propuesta de aprovechamiento para uso como combustible alterno

Se hizo una revision y se encontré que la industria cementera ha utilizado distintos
combustibles fdsiles, como carbdn, coque de petroleo, fueloil y gas natural. Pero en la
actualidad esta industria se ha abierto a la variedad del uso de otros combustibles que son
considerados desechos (55).

La industria cementera utiliza todo tipo de residuos en la generacion de su producto, entre
ellos se enlistan, aceites y solventes usados, fondos de columnas de destilacion, pinturas,
thiners, barnices, hidrocarburos contaminados, grasas, ceras, barros organicos, barros de
refineria, recortes de perforacion, sdlidos contaminados, suelos contaminados, resinas,
textiles, cuero, caucho, madera, plasticos, papel y llantas. En la Tabla 11, se enlistan algunos
de los combustibles usados en las cementeras, de los cuales se encontraron datos de la
cantidad de energia contenida en ellos, (56). Las cenizas volantes y los neumaticos son los
mas utilizados.

Tabla 11. Valor energético de combustibles, (57).

Combustible Valor energético
J/ig

Minimo 6,250

requerido en la

industria

cementera

Lodo 7,401.3

sedimentado

Lodos de aguas 8,300
residuales

Neumaticos 37,177
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Carbon mineral 29,288
Petréleo crudo 41,840
Alcohol etilico 27,196

Madera 10,176
humeda

El lodo sedimentado del tanque de gasolina Premium tiene un potencial energético mayor al
requerido por la industria cementera, por lo que se propone que los lodos sedimentados sean
utilizados como un combustible de bajo rendimiento por su alto contenido de agua, también
se propone que el lodo sedimentado se someta a una reformulacion para disminuir la cantidad
de agua presente y asi incrementar su valor energético.

Evaluacién econdmica del lodo sedimentado como combustible.

Por otra parte debe evaluarse su valor econémico de acuerdo a su valor energético. En la
Tabla 12, se realizaron las conversiones necesarias para obtener las unidades en pesos
mexicanos de acuerdo al valor de venta del diésel, ya que este tiene un valor energético menor
a de las gasolinas magnas y Premium, se selecciond por la similitud en el espectro de FTIR.
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Tabla 12. Estimacién del valor econémico del lodo sedimentado.

Lodo sedimentado

Densidad del lodo
Energia del lodo sedimentado
Energia
Diésel
Densidad del diésel
Energia del diésel

Energia

Energia del lodo con respecto al diésel

Precio del diésel

Costo del valor energético del lodo con respecto al

diésel

Lodos recolectados del tanque TV-2
1 barril =159 LL

Lodos recolectados del tanque TV-2 en litros

Recuperable del tanque TV-2 en MXN

1.03

7,023.07

7,198,791.41

832.00

43,829.41

36,466,070.60

19

$14.20

$2.80

62.00

9,858.00

$27,634.26

%

g/ml

Jg

J/L

g/L

Jg

J/L

Bls
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En base a la tabla anterior se estim6 que el costo recuperable de lodo sedimentado del tanque
TV-2 de 55 mil barriles, es de $27,634.26 MXN. Para ello se llevo a cabo una relacion entre
el valor energético del lodo sedimentado y el diésel, asi se obtuvo el porcentaje de energia
del lodo con respecto al diésel. El precio del diésel a enero de 2015 es de $14.20 MXN, se
calculd un precio al lodo en base al porcentaje obtenido de su valor energético y el precio,
ambos respecto al diésel. Se debe resaltar que el mayor beneficio de esta propuesta es el
relacionado con la disminucién del impacto ambiental. Sin embargo se puede hacer una
estimacion del costo recuperable de los lodos sedimentados para toda la repablica mexicana.

Estimacion de la energia contenida en los lodos sedimentados en los tanques de
gasolina Premium de la Republica Mexicana.

Este proyecto de manera preliminar consistio en la cuantificacion del sedimento de un
tanque de almacenamiento de gasolina con una capacidad de 55000 barriles, esta
cuantificacion sirvié para llevar a cabo un célculo aproximado de la generacion de
sedimentos en tanques de almacenamiento de gasolina de PEMEX. Para ello se tomd en
cuenta, que los tanques de almacenamiento son sometidos a mantenimiento entre cinco y diez
afios después de haber operado, en el caso particular del presente trabajo, el tanque TV-6 con
una capacidad de 55,000 barriles, dejé de operar para su mantenimiento a los 5.5 afios, tiempo
durante el cual se generaron 62 barriles de lodo sedimentado.

En la diagrama de pastel (Figura 44) se observa el namero de tanques distribuidos en el pais
con su respectiva clasificacion de almacenamiento de producto.

1% 0% 0% 2%
0%

0%

4%

u MAGNA u PREMIUM Turbosina m DIESEL
= Com. Pes. mnt. 15PN = |FO-180 M = Gasoleodom

Nafta importada m Contaminado = Sin producto

Figura 44. Total de productos almacenados en el pais.
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En la Tabla 13, se describe la capacidad nominal en barriles (BLS) del total de Tanques de
Almacenamiento del combustible, Premium, el cual esta organizados por gerencias.

Tabla 13. Cantidad de gasolina Premium almacenada por zona.

GERENCIAS GASOLINA PREMIUM (BLS)
CENTRO 656,500

GOLFO 328,500

NORTE 391,500

PACIFICO 985,000

TOTAL 2,362,500

La generacion de sedimento del tanque TV-6 de 55,000 bls fue de 62 bls en un periodo de
5.5 afios y en base a esta cuantificacion se obtiene el nimero de barriles que se forman
realizando un ajuste a 5 afios, que es el periodo en el cual se programan los tanques para su
limpieza. La Tabla 14, nos da informacion sobre el porcentaje aproximado de lodo
sedimentado que puede generarse durante 5 afios.

Tabla 14. Porcentaje de generacion de sedimento cada 5 afios.

GASOLINA PREMIUM

BLS % Afios
55000 100

62 0.11272727 5.5
0.1024 5

En base al nimero de barriles totales de gasolina premium almacenados se estim6 de manera
aproximada la cantidad de barriles que se generan en promedio cada 5 afios de acuerdo al
porcentaje formado por el tanque TV-6 que contenia gasolina premium. Se puede observar
en la Tabla 15, una estimacion de los lodos sedimentados que pueden formarse por zona.
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Tabla 15. Estimacion de la cantidad generada de sedimento por zona.

GERENCIAS

CENTRO

GOLFO

NORTE

PACIFICO

TOTAL

Asumiendo que los lodos de todos los tanques de almacenamiento de gasolina Premium,

PREMIUM (BLS)

656,500
328,500
391,500
985,000

2,362,500

LODOS SEDIMENTADOS DE
GASOLINA PREMIUM (BLS)
DURANTE 5 ANOS

67,278
33,664
40,121
100,942

242,005

tendrén una composicion similar, se estima la cantidad de energia acumulada que se

observa en la Tabla 16.

Tabla 16. Estimacion de la energia acumulada en los tanques de almacenamiento de gasolina Premium de la RepUblica

Mexicana, por afio.

GERENCIAS PREMIUM PREMIUM
SEDIMENTO(BLS) sedimento

(BLS)

CENTRO 656,500
GOLFO 328,500
NORTE 391,500
PACIFICO 985,000

TOTAL 2,362,500

67,278
33,664
40,121
100,942

242,005

Premium
(L)
10697152.1
5352649.59
6379185.12
16049801.7

38478788.4

Energia
acumulada

()
7.70066E+13
3.85326E+13
4.59224E+13
1.15539E+14

2.77001E+14

Este dato nos da conocimiento sobre la cantidad aproximada la energia contenida en los lodos
sedimentados generados anualmente. Sera interesante comparar este desecho con similares
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como el residuo que se forma en los tanques de la gasolina magna o diésel, y asi conocer si
tienen caracteristicas parecidas.

3.2.2. Propuesta de mejoras al procedimiento actual de limpieza de tanques de
almacenamiento de hidrocarburos.

Cabe mencionar que un problema comun que se observa con el desarrollo del procedimiento
de limpieza de los tanques de almacenamiento de hidrocarburos de PEMEX es que no hay
un procedimiento estandarizado de limpieza, esto causa que cada contratista realice la
operacion de limpieza de diferente forma dando como resultado que los residuos de lodos
sedimentados tengan diferente composicion.

De acuerdo a la recomendacion de requisitos de ANSI / API Standard 2015, los empresarios
(propietarios, operadores o contratistas) deberdn desarrollar e implementar controles
apropiados administrativos, procedimientos y planes escritos para la preparacion del tanque,
la entrada y las operaciones de limpieza de la puesta en marcha a través de una nueva puesta,
incluyendo, pero no limitado a, los siguientes:

e Planificacion del tanque de pre-limpieza y reunion.

e Tanque de almacenamiento, area, atmosférica, fisica y producto evaluaciones de
peligros.

e Los requisitos de permiso de entrada, limitaciones, emisién y cancelacion.

e Identificacion, definicién y la clasificacion por el empleador de los permisos

necesarios de espacios confinados, de los que no requiere permiso espacios

confinados y los espacios no confinados.

Los requisitos de ingreso para cada espacio confinado designado.

Caja de trabajo (frio) y permiso de trabajo en caliente.

Requisitos de liberacion de vapor y gas, desgasificacion, pruebas y ventilacion.

Requisitos de entrenamiento y equipos de proteccion personal para los trabajadores y

Supervisores.

Requisitos de respuesta de emergencia, operaciones de rescate y capacidad de rescate.

Seleccidn y responsabilidades del contratista.

Las responsabilidades del propietario / operador.

Los procedimientos de limpieza de tanques, equipos y lodo / residuos disposicion.

Los lodos, el producto recuperable y el residuo pueden manejarse insitu o0 no. Estos pueden
almacenarse dependiendo de las caracteristicas para que sea considerado un residuo
peligroso, pueden almacenarse, y tener una disposicion final de acuerdo a la facilidad y a las
regulaciones gubernamentales (58).

El procedimiento recomendado ANSI/API hace hincapié en la seguridad a emplear en la
operacion de limpieza de los tanques para evitar accidentes, deja libre el método para la
extraccion de los lodos sedimentados en el fondo, de acuerdo a que cada pais y/o empresa
posee procesamientos de producto, normas y caracteristicas diferentes.
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Existen algunos procedimientos patentados de limpieza de tanques, que incluyen una
normatividad para la recuperacion de los residuos para un aprovechamiento y/o disposicion
adecuada de los lodos sedimentados, (59; 60).

Procedimiento actual de limpieza de tanques de almacenamiento de hidrocarburos

En México la preparacion para la limpieza de los tanques de almacenamiento de
hidrocarburos, se lleva a cabo de acuerdo al procedimiento para trabajos en espacios
confinados con clave 300-50000-PGO-01 de PEMEX, (50). Dicho procedimiento consiste
inicialmente en el retiro de la gasolina a nivel de los sedimentos, una ventilacion al tanque
para la dilucion de compuestos organicos volatiles, después se realizard una determinacion
del grado de explosividad, la cual debe ser cero para seguridad; actualmente de acuerdo a
testimonios de contratistas responsables de la limpieza y retiro de los lodos formados dentro
de los tanques de almacenamiento de hidrocarburos, no existe un procedimiento claro sobre
el meétodo para retirar los lodos sedimentados del interior de los tanques, sin embargo la
mayoria de los contratistas siguen cominmente el procedimiento de limpieza mostrado en la
Figura 45, la operacion de retiro de lodos de diferente forma da como resultado que los
residuos de lodos sedimentados tengan diferente composicion asi como diferente disposicion
final.

Determinacion de
grado de explosividad

Retiro de

e Eatbilie b Ventilacion de tanque

Dispocision final
Extraccion del lodo - Llenado de recipientes - (confinamiento,
incineracion)

Figura 45. Diagrama de procedimiento actual de limpieza de tanques de almacenamiento de hidrocarburos.

El lodo se deposita en recipientes para la disposicion final del residuo. Con la clasificacion
de residuo peligroso, el lodo sedimentado se confina en barriles o se incinera.

La recomendacion ANSI/API 2015 es que el lodo, el residuo y el producto pesado no
recuperable pueden deshidratarse y desaceitarse. Por gravedad, filtracion o centrifugacion
para recuperacion de hidrocarburos. El agua recuperable es normalmente enviada a un
separador y el aceite recuperable es reprocesado.

Los productos pesados no recuperables y el lodo pueden ser tratados por incineracion.
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Un método utilizado en la produccidn, implica tierras de cultivo de lodos y residuos a la
intemperie mediante tratamiento con agentes de carga y fertilizantes y la difusion en el suelo
en un &rea designada aprobada. Este método no se puede utilizar si los lodos o residuos de
un tanque, contienen plomo, (58).

Por esta razon de acuerdo a las caracteristicas fisico-quimicas del lodo sedimentado, se
propone que se implemente un método estandarizado de retiro de lodos sedimentados, en el
cual después de la extraccion de estos, se ejecute un pre-tratamiento que involucre una
separacion de fases con el fin de remover las fases de hidrocarburo, agua y sélidos. Por medio
de un procedimiento como el mostrado en la Figura 46.

Determinacion de
grado de explosividad

Retiro de

iR AL REGE —> \entilacion de tanque ——>

* Hidrocarburo (Combustible o
., i reprocesamiento)
Extraccion del lodo ——> Pretratamiento ——> -« Fase acuosa (Tratamiento de

aguas)
» Solidos impregnados de
hidrocarburos (combustible)

Figura 46. Diagrama propuesto para la limpieza de los tanques de almacenamiento.

Pre-tratamiento

Se propone un sistema mavil cuya funcion principal es la remocion de la mayor cantidad de
agua que esta presente en los lodos, asi como la separacién de los hidrocarburos liquidos que
se encuentran en los lodos sedimentados, asi se obtienen las 3 fases principales las cuales se
les hara una disposicion final. Debe ser un sistema mavil para que de esta manera pueda ser
usado en diversos lugares para la remocidn in situ del agua e hidrocarburos; se eliminaria
aproximadamente 60% de peso de los lodos sedimentados.

Esta operacion adicional puede ser por método de decantacién o centrifugacién, como
menciona la recomendacion ANSI/API.

El método de centrifugacion puede llevarse a cabo como se muestra en la Figura 47, el lodo
sedimentado es bombeado a una centrifugadora que separa los liquidos de los sélidos; los
liquidos son bombeados a una etapa de centrifugacion para separar el hidrocarburo que puede
ser usado como combustible alterno y el agua por sus caracteristicas sera llevada a
tratamiento; los dltimos, los solidos de la primer centrifugacion se encuentran impregnados
de hidrocarburo, estos aun poseen contenido energético por lo que puede ser usado como un
combustible alterno de bajo rendimiento con un contenido energético de 1,531.513 J/g,
finalmente resultaran 6xidos después de ser utilizados.
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Lista de equipamiento
Texto mostrado Descripcion
E-1 Bomba
E-2| Tanque de al i
E3 Centrifuga
E4 Bomba
ES5 Centrifuga

Figura 47. Diagrama propuesto para la separacion de fases.
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Conclusiones

En base a los resultados se obtiene informacién sobre la naturaleza de cada una de las fases
analizadas, siendo la fase 1 un residuo combustible con 5,491.56 J/g de energia.

La fase dos una grasa de hidrocarburo, con contenido energético de 221.553 J/g.

La fase 3 es una fase acuosa, la cual se encuentra en mayor presencia con metales disueltos.
No contiene valor energético.

El sedimento de la fase 4 tiene un contenido energético de 1,309.55 J/g, ademas mostro que
los elementos con mayor presencia después del primer tratamiento térmico son: Hierro (Fe)
(16.07%), Oxigeno (O) (27.79%), y Carbdn (C) (45.81%); al someter el sedimento a 1000°C
los elementos con mayor presencia son: Hierro (Fe) (59.5%) y Oxigeno (O) (33.15%). Por
difraccién de rayos X, el sedimento tiene fases cristalinas de Goethita (FeO(OH)) y
Akaganeita (Fe808 (OH)8CI1.35) compuestos que son oxihidroxidos de hierro al someterlo
a tratamiento térmico de 1000 °C, los oxihidroxidos de hierro mencionados se transforman
en Hematita (Fe203). Esto nos da informacién sobre los elementos finales que se encuentran
después de una incineracion, si esta es la disposicion final.

El calculo de potencial energético global del lodo sedimentado resulté de 7,023.07 J/g, el
minimo requerido por la industria cementera corresponde a 6250 J/g. Se propone que el
residuo puede ser utilizado como un combustible de bajo rendimiento, este contenido
energeético incrementara si se extrae la mayor cantidad de agua dentro del mismo. El residuo
final después de la combustién hasta la incineracion sera la formacion de 6xidos de hierro
principalmente, los cuales vienen a ser de menor peligrosidad al medio ambiente, a su vez
estos son reutilizables en pigmentaciones.

Considerando la falta de un procedimiento claro para la extraccion y manejo de los lodos
sedimentados se propone que PEMEX implemente un procedimiento que involucre el retiro
del lodo sedimentado y posteriormente un pre-tratamiento por medio de un sistema de
centrifugacion movil, la centrifugacion se realizaria in situ con el fin de ahorrar en costos de
transporte, se obtendra los hidrocarburos que se forman en la parte superior del lodo y que
puede ser usado como combustible o reprocesado, el agua y el deposito sedimentado se
someteria a un tratamiento para que sean ambientalmente apropiadas.

Este sedimento es relevante para PEMEX ya que anualmente se generan grandes cantidades
de sedimento en las Terminales de Almacenamiento y Distribucion (TAD), faltando de
cuantificar los sedimentos generados de los demas productos finales e intermedios asi como
el de 15 terminales maritimas, 19 buques tanques de 350,000 bls cada uno y 10,000
estaciones de servicio de gasolina en todo el pais.
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AnNexos
ANEXO |
ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO

La zona de radiacion infrarroja del espectro electromagnético esta limitada por las regiones
del espectro visible de microondas. Como se muestra en la Tabla 17, se distinguen tres zonas,
siendo la del infrarrojo medio la que hasta el momento actual tiene mayor aplicacion
analitica, (61).

Tabla 17. Zona de radiacion infrarroja del espectro electromagnético

DENOMINACION INTERVALO -v (cm-1) INTERVALO
Infrarrojo proximo 12500 — 4000 0.8-25
Infrarrojo medio 4000 — 660 25-15.15
Infrarrojo lejano 660 — 50 15.15 - 200

Las moléculas no son asociaciones rigidas de a&tomos; a temperatura normal, los atomos
unidos por un enlace de constante de fuerza que estan en continuo movimiento vibratorio
sobre sus posiciones de equilibrio, lo que determina unos niveles de energia de vibracién en
la molécula.

La radiacion electromagnética infrarroja tiene una energia que no es suficiente para producir
transiciones electronicas; sin embargo, su energia es similar a las pequefas diferencias
energéticas entre los distintos estados de vibracion y rotacién existentes en la mayoria de las
moléculas. La espectroscopia de absorcidn en el infrarrojo tiene su origen en las vibraciones
moleculares. El espectro de infrarrojo de una molécula se obtiene como resultado de medir
la intensidad de una radiacién exterior absorbida, para cada longitud de onda, que hace
posible la transicion entre dos niveles de energia vibracional diferentes. Cada una de estas
absorciones caracteristicas de energia se corresponde con un movimiento vibracional de los
atomos en la molécula.

En moléculas sencillas es posible definir el tipo de vibraciones que tienen lugar entre los
distintos &tomos enlazados e identificar la radiacion electromagnética que es absorbida para
modificar su estado vibracional. En moléculas complejas esta posibilidad es mas dificil tanto
por el elevado nimero de vibraciones como por las interacciones entre los distintos centros
vibracionales que se producen. Hay dos clases de vibraciones basicas o fundamentales, de
tension o alargamiento y de deformacion o flexion (Figura 48).
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Vibraciones de tension

N N/

Simétrica Antisimétrica

X
X

Vibraciones de flexiéon

<
X

Balanceo en plano Tijereteo en plano

X
X

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 48. Tipos de vibraciones moleculares.

Las vibraciones de tensidn producen un cambio continuo de la distancia entre los atomos sin
abandonar el eje de enlace.

Las vibraciones de deformacidn o flexion se caracterizan por un cambio en el angulo de dos
enlaces y se clasifican en cuatro tipos, de tijera, de oscilacion en el plano o balanceo, de
sacudida fuera del plano o cabeceo y de torsion fuera del plano o trenzado. En las moléculas
de mas de tres &tomos, ademas de las vibraciones descritas, puede producirse interacciones
0 acoplamientos que dan lugar a cambios en las caracteristicas de las vibraciones

Equipos de IR

Los equipos IR se clasifican, de acuerdo con la técnica de medicion utilizada, en dispersivos
y a transformada de Fourier (FT-IR). Los equipos IR dispersivos fueron los primeros
desarrollados y funcionan sobre la base de la irradiacion secuencial de la muestra con
radiaciones IR de diferentes frecuencias. Los equipos FT-IR, basados en determinaciones
interferométricas, someten a la muestra a la irradiacion simultanea proveniente de la fuente
IR policromética. Los equipos FT-IR, que suministran la informacion en forma digitalizada
se han impuesto frente a los de tipo dispersivo en las Ultimas décadas por la rapidez,
sensibilidad y resolucion alcanzables.

Equipos IR a Transformada de Fourier

El principio de trabajo del interferdmetro de Michelson que es utilizado en los
espectrofotometros FTIR se observa en la Figura 49, (62).
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Figura 49. Interferometro de Michelson.

El instrumento consiste en 2 espejos planos, uno de ellos fijo y el otro movil y el denominado
separador de haces (beam splitter). Este dltimo puede construirse con una fina capa de
germanio que cubre a un soporte trasmisor de radiacion IR. La radiacion procedente de la
fuente se hace incidir sobre el separador de haces formando un angulo de 45°. Este separador
tiene la propiedad de trasmitir la mita, de la radiacion y reflejar la otra mitad. Los haces
trasmitido y reflejado se dirigen a los 2 espejos orientados perpendicularmente a ambos
haces. Los haces son ahora reflejados de regreso al beam splitter. Si solo uno de los espejos
esta en posicion, el haz reflejado por el espejo retorna al beam splitter y envia la mitad de la
radiacion original al detector. Si ambos espejos estan en posicion se presentan fendmenos de
interferencia en el beam splitter cuando los haces procedentes de ambos espejos se combinan.

Técnicas de reflexion en el infrarrojo.

La espectroscopia IR puede ser utilizada para estudiar una amplia variedad de materiales. No
obstante, en muchos casos, los tratamientos utilizados para la preparacion de las muestras
pueden resultar perjudiciales o simplemente impracticables, como por ejemplo cuando se
intenta registrar espectros IR de papel, polimeros de elevada masa molecular, gomas,
materiales como el negro de humo, etc. En estos casos las técnicas de reflexion constituyen
una alternativa viable. Describiremos algunas de las técnicas de reflexion mas utilizadas.

Reflexidn total atenuada. (ATR)

La técnica de reflexion o reflectancia total atenuada (Attenuated Total Reflectance: ATR) se
basa en el hecho de que cuando la radiacion electromagnética que se propaga a través de un
medio Opticamente denso llega a una interface con un medio enrarecido (de menor indice de
refraccidn), a un angulo de incidencia mayor que el angulo critico, la radiacién no escapa del
medio denso sino que es totalmente reflejada internamente. Sin embargo, debido a la
naturaleza ondulatoria de la radiacion electromagnética, la reflexién no ocurre directamente
en la interface de los dos medios; la radiacion realmente sale del medio méas denso y se
extiende una distancia corta del otro lado de la interface en el medio enrarecido antes de
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retornar. La extensiéon con la cual la radiacion penetra el medio enrarecido depende de la
longitud de onda de la radiacion, los indices de refraccion de los dos medios y el angulo de
incidencia a la interface.

En esta técnica la muestra es presionada contra un prisma o placa de material optico denso
que trasmite la radiacion IR. La penetracion controlada de la onda evanescente en la muestra
hace que la radiacion IR pueda ser selectivamente absorbida en la superficie de la muestra en
contacto con el prisma o placa. El espectro de la radiacion reflejada internamente es similar
al espectro IR de absorcion convencional de la muestra.

La técnica ATR es de mucha utilidad para el registro de espectros IR de muestras dificiles de
tratar mediante otros métodos de esta espectroscopia. La calidad del espectro obtenido puede
ser influida por varios factores externos entre los cuales se destacan el efecto de la presion
en el portador de la muestra, la textura de la superficie de la muestra y el indice de refraccién
de ésta.
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ANEXO Il
CENTRIFUGACION

Es un método por el cual se pueden separar sélidos de liquidos de diferentes densidades
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 sélido o 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
aceleracion). La centrifugacion impone, gracias a la aceleracion centrifuga, un efecto
parecido al gravitacional: Las particulas experimentan una aceleracion que las obliga a
sedimentar. La centrifugacion 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 analisis de las macromoléculas
en una ultra centrifugacion. Existen diversos métodos de centrifugacion y una extensa
variedad de técnicas derivadas de esta. El objetivo de la centrifugacion es separar particulas
de diferentes caracteristicas. Para ello, se aplica un fuerte campo centrifugo, con lo cual las
particulas tenderan a desplazarse a través del medio en el que se encuentren con la aceleracion
G.E = velocidad angular 2 - radio .

Principios Fisico-Quimicos

Todas las particulas suspendidas en un liquido tienden a separarse espontaneamente, en
funcién del tiempo de una manera natural, por accién de un fendémeno llamado
sedimentacion, debido a la gravedad terrestre. Un soluto suspendido en un liquido por accion
de la gravedad terrestre se separa y pasa a ocupar el fondo del recipiente que la contiene,
quedando el liquido en la parte superior.

Principio de Arquimedes

Es un principio fisico que afirma que un cuerpo total o parcialmente sumergido en un fluido
estatico, serd empujado con una fuerza igual al peso del volumen de fluido desplazado por
dicho objeto. De este modo cuando un cuerpo estd sumergido en el fluido se genera un
empuje hidrostatico resultante de las presiones sobre la superficie del cuerpo que actla
siempre hacia arriba a través del centro de gravedad del cuerpo del fluido desplazado y de
valor igual al peso del fluido desplazado. Esta fuerza se mide en Newton (en el SlI) y su
ecuacion se describe como:

F,=E—mg=(ps—ps)Vg

Donde ps Y p, son respectivamente la densidad del fluido y del sélido sumergido; V el
volumen del cuerpo sumergido; y la aceleracion de la gravedad.

Principio de Stokes:

Algunos de los principios basicos en la teoria de la sedimentacion se derivan de la Ley de
Stokes. Para simplificar el problema se suele considerar que las particulas a aislar en Biologia
son esferas; cuando éstas se encuentran en un campo gravitacional y alcanzan una velocidad
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constante, la fuerza neta sobre cada esfera es igual a la fuerza de resistencia que opone el
liquido a su movimiento. En este caso particular de la ley de Stokes se comprueba que:

e Lavelocidad de sedimentacion de cada particula es proporcional a su tamafio,

e Lavelocidad de sedimentacion es proporcional a la densidad de la particula y a la del
medio,

e Lavelocidad de sedimentacién es nula cuando ambas densidades se igualan,

e Lavelocidad de sedimentacion disminuye al aumentar la viscosidad del medio, y

e Lavelocidad de sedimentacion aumenta al aumentar el campo de fuerza.

Si las particulas estan cayendo verticalmente en un fluido viscoso debido a su propio peso
puede calcularse su velocidad de caida o sedimentacion igualando la fuerza de friccién con
la fuerza de gravedad.

v = 2r%9(pp — py)
sT 09 n

Donde:

Vs es la velocidad de caida de las particulas (velocidad limite)
G es la aceleracion de la gravedad,

pp Es la densidad de las particulas y

pr Es la densidad del fluido.

Componentes de la centrifuga

Una centrifuga es un dispositivo para separar particulas en una solucién de acuerdo a su
tamanio, textura, densidad, viscosidad del medio y velocidad del rotor. .Sus componentes son:

Rotor: Dispositivo que gira 'y en el que se colocan los tubos.
Existen varios tipos
Rotor basculante:

Los tubos se colocan en un dispositivo (cestilla) que, al girar el rotor, se coloca en disposicion
perpendicular al eje de giro. Asi pues los tubos siempre giran situados perpendicularmente al
eje de giro.

Rotor de angulo fijo:

Los tubos se insertan en orificios en el interior de rotores macizos. El caso extremo es el de
los rotores verticales en los que el tubo se sitta paralelo al eje de giro. Este tipo de rotores es
tipico de ultra centrifugas y se emplea en separaciones de moléculas en gradientes de
densidad autogenerados (por ej. de cloruro de cesio).
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Motor:

Es eléctrico y capaz de girar a docenas de miles de veces por minuto. Permite que la técnica
sea ejecutada.

Céamara de Vacio:

Es una pieza cdncava que sirve para contener dentro de ella el rotor y su respectivo soporte
que lo une o conecta con el motor.

Control de velocidad, tiempo y temperatura:

Regula la velocidad del dispositivo al igual que el dispositivo regulador de la temperatura
necesaria para la centrifugacion de las muestras.
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ANEXO Il
ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

El andlisis térmico es un grupo de procedimientos en las que se mide una propiedad fisica de
una sustancia y/o de sus productos de reaccion en funcion de su temperatura, mientras las
sustancias se someten a un programa de temperatura controlado. Podemos diferenciar entre
una serie de métodos térmicos en funcién de las diferentes propiedades medidas y de los
programas de temperatura. Estos métodos tienen aplicacion tanto en el control de calidad
como en la investigacion de productos industriales.

En un anélisis termogravimetrico se registra continuamente la masa de una muestra colocada
en una atmosfera controlada, en funcién de la temperatura o del tiempo, al ir aumentando la
temperatura de la muestra. La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcién
del tiempo se denomina termograma o curva de descomposicién térmica

La temperatura registrada en un termograma es idealmente la temperatura real de la muestra.
Esta temperatura puede, en principio, obtenerse introduciendo un pequefio termopar cerca de
la muestra. Las termobalanzas utilizan normalmente la tension de salida del termopar con
una tabla que se almacena en la memoria y relaciona las tensiones con la temperatura.

Se estudia la variacion de la masa con respecto a la temperatura, esta puede ser la perdida de
la masa por descomposicién o ganancia de masa por proceso de oxidacién. Estos equipos
pueden féacilmente resolver los aspectos de control de calidad en un amplio rango de
temperatura de -150 ° C a 2000 ° C (Figura 50), (63).

Existen una serie de condiciones de ensayo que afectan los procesos de analisis, como son:

e La atmosfera en que se realiza el andlisis, debe de ser inerte y no debe afectar las
reacciones que pueden transcurrir en el material.

Velocidad de calentamiento puede provocar que los picos se acerquen mas o se alejen
La cantidad de muestra también se afecta

El estado de la muestra, grado de pulverizacion

La naturaleza del crisol, los méas comunes son de Pt o de alimina

Es importante mantener siempre las mismas condiciones.
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Figura 50. Equipo de analisis termogravimétrico.
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ANEXO IV
MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO

El Microscopio electronico de barrido o MEB, es aquel que utiliza un haz de electrones en
lugar de un haz de luz para formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la
cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce imégenes
de alta resolucién, que significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra
pueden ser examinadas a una alta magnificacion. La preparacion de las muestras es
relativamente facil pues la mayoria de MEB solo requiere gue estas sean conductoras.

En el microscopio electronico de barrido la muestra generalmente es recubierta con una capa
de carbdn o una capa delgada de un metal como el oro para darle propiedades conductoras a
la muestra. Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que viajan a traves del
cafion. Un detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la
zona de muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectados en una
imagen de TV o una imagen digital.

Su resolucion esta entre 4 y 20 nm, dependiendo del microscopio. Fue inventado en 1931 por
Ernst Ruska, y permite una aproximacion profunda al mundo atomico. Ademas proporciona
imagenes de gran resolucion de materiales pétreos, metalicos y organicos. La luz se sustituye
por un haz de electrones, las lentes por electroimanes y las muestras se hacen conductoras
metalizando su superficie.

En el microscopio electronico de barrido es necesario acelerar los electrones en un campo
eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento ondulatorio, lo cual se lleva a
cabo en la columna del microscopio, donde se aceleran por una diferencia de potencial de
1,000 a 30,000 voltios. Los electrones acelerados por un voltaje pequefio son utilizados para
muestras muy sensibles, como podrian ser las muestras bioldgicas sin preparacion adicional,
0 muestras muy aislantes. Los altos voltajes se utilizan para muestras metélicas, ya que éstas
en general no sufren dafios como las bioldgicas, y de esta manera se aprovecha la menor
longitud de onda para tener una mejor resolucion. Los electrones acelerados salen del cafién,
y son enfocados por las lentes condensadora y objetiva, cuya funcion es reducir la imagen
del filamento, de manera que incida en la muestra un haz de electrones lo méas pequefio
posible (para asi tener una mejor resolucion). Con las bobinas deflectoras se barre este fino
haz de electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea.

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones entre los electrones
del mismo haz, y los atomos de la muestra; haber por ejemplo, puede electrones rebotados
como las bolas de billar. Por otra parte, la energia que pierden los electrones al "Chocar"
contra la muestra puede hacer que otros electrones salgan despedidos (electrones
secundarios), y producir rayos X, electrones Auger, etc. EI mas comun de éstos es el que
detecta electrones secundarios, y es con el que se hacen la mayoria de las imagenes de
microscopios de barrido.

Podemos tambien adquirir la sefial de Rayos X que se produce cuando se desprenden estos
mismos de la muestra, y posteriormente hacer un analisis espectrografico de la composicion
de la muestra.
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El MEB es una herramienta muy Util para la investigacion de materiales y analisis de fallas
ya que puede generar imagenes de gran aumento (hasta 20.000X) comparado con el
microscopio éptico con una mayor profundidad de campo. Ademas, el contraste en una
micrografia electronica representa la topografia y la composicion de la superficie como
elementos diferentes y la topografia de la superficie emite cierta cantidad de electrones
caracteristicos del elemento y de la superficie.

La espectroscopia de energia dispersiva (EDS) es una técnica analitica utilizada en conjunto
con el MEB. La EDS se usa para la caracterizacién quimica de un espécimen utilizado en
conjunto con el MEB para microanalisis composicional (Figura 51). Es dtil para la
caracterizacion de materiales ya que puede realizar microandlisis cualitativos y
semicuantitativos de un espécimen con un aumento relativamente bajo (~25X) hasta llegar a
un aumento importante (~20.000X), (64).

Figura 51. Microscopio electrénico de barrido.
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ANEXO V
DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X son la radiacion electromagnética invisible capaz de atravesar cuerpos opacos.
Su longitud de onda se encuentra entre los 10 a 10.1 nandmetros (nm), correspondiendo a
frecuencias del rango de 30-30 PHz. Los rayos X surgen de fendmenos extra nucleares, a
nivel de la drbita electronica, principalmente producidos por desaceleraciones de electrones.

La energia de los rayos X es del orden de 12.3KeV (kilo electronvoltio).
Cristalografia de rayos X

Es una técnica que utiliza un haz de rayos X que atraviesa un cristal. Al entrar en contacto
con el cristal, el haz se divide en varias direcciones debido a la simetria y agrupacion de los
atomos y, por difraccion, da lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse segun
la ubicacion de los atomos de los cristales, aplicando la ley de Bragg.

Meétodos de difraccion de Rayos X

Cuando el haz de rayos X incide sobre un cristal, provocara que los atomos que conforman
a este dispersen a la onda incidente tal que cada uno de ellos produce un fenémeno de
interferencia que para determinadas direcciones de incidencia sera destructivo y para otras
constructivo surgiendo asi el fendmeno de difraccion. La informacion que proporciona el
patron de difraccion de Rayos X, se puede ver como dos aspectos diferentes pero
complementarios: por un lado, la geometria de las direcciones de difraccion (condicionadas
por el tamafio y forma de la celdilla elemental del cristal) nos ofrecen informacion sobre el
sistema cristalino. Y por otro lado la intensidad de los rayos difractados, estan intimamente
relacionados con la naturaleza de los atomos y las posiciones que ocupan en la red, talque su
medida constituye la informacion tridimensional necesaria para conocer la estructura interna
del cristal. En general, existen tres grandes métodos de difraccion de rayos X utilizados, como
lo son:

e Método de Laue
¢ Método de movimiento o Rotacion total o parcial del cristal
e Método del Polvo.

Método de Laue

Historicamente fue el primer método de difraccion. Se utiliza un Poli cromatico de Rayos X
que incide sobre un cristal fijo y perpendicularmente a este se sitla una placa fotografica
plana encerrada en un sobre a prueba de luz. El haz directo produce un ennegrecimiento en
el centro de la pelicula y por lo tanto, se pone un pequefio disco de plomo delante de la
pelicula para interceptarlo y absorberlo. En sus primero experimentos uso radiacion continua
incidido sobre un cristal estacionario. El cristal generaba un conjunto de haces gque
representan la simetria interna del cristal.
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El diagrama de Laue es simplemente una proyeccion estereografica de los planos del cristal
(ver Figura 52), (65).

Figura 52. Figura de Laue, (65).

Existen dos variantes de dicho modelo, dependiendo de la posicion del cristal respecto a la
placa fotogréafica, y puede ser:

Método de Laue en modo transmision.

La pelicula se coloca detras del cristal para registrar los rayos que son transmitidos por el
cristal. Un lado del cono de reflexiones de Laue es definido por el rayo de transmision. La
pelicula cruza el cono, de manera que las manchas de difraccion generalmente se encuentren
sobre una elipse (ver Figura 53).

Método d
de Lave ’ \

Figura 53. Esquema del método de Laue de trasmision, (66)
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Método de Laue en modo reflexion.

La pelicula es colocada entre la fuente de rayo Xy el cristal. Los rayos que son difractados
en una direccion anterior son registrados. Una parte del cono de reflexiones de Laue es
definido por el rayo transmitido. La pelicula cruza el cono, de manera tal que las manchas de
difraccion se encuentran generalmente estan sobre una hipérbola (ver Figura 54), (66).

Método .
de Love
!
= B = .__[_'_;-
o
_——"'__--ﬂ_r-

Figura 54. Esquema del método de Laue de reflexion, (66).
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