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Resumen. EIl objetivo de este Trabajo Especial de Grado fue estudiar el proceso de
Bioconversion de crudos pesados en condiciones atmosféricas y en presencia de bacterias
especializadas. En el proceso de bioconversion se busca aumentar el rendimiento de nafta
contenida en los crudos pesados. Para esta investigacion, se llevaron a cabo pruebas,
utilizando emulsiones de crudo en agua de composiciones (O/W) 95/5, y diluida a una
relacion 50/50 con material biologico. Este material estd compuesto de diversas especies de
bacterias a un titulo de 10° UFC/ml y una cantidad determinada de nutrientes para las
mismas. Se realizaron varios grupos de pruebas de diferentes cargas, para poder realizar un
barrido en volimenes, y determinar la carga Optima que proporciona la mayor cantidad de
bionafta. Se obtuvieron mejores resultados de mejoramiento de crudo con la carga de 50g,
aumentando las fracciones livianas. La bioconversion de crudos pesados con bacterias
especializadas es un proceso ambientalmente amigable no genera desechos tdxicos y
trabaja a condiciones de baja severidad, mostrando con esto que el proceso de
bioconversion representa una alternativa factible como complemento para el mejoramiento
de crudos aumentando su atractivo comercial, pudiendo ademas obtener corrientes
secundarias de alto valor para su aprovechamiento en otros procesos. La bioconversion de
crudos pesados con bacterias especializadas es mas eficiente en crudos con un residuo de
500°C" superior a 70%.
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CAPITULO I

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1 INTRODUCCION

Las naftas son una mezcla de hidrocarburos que se encuentran refinados, parcialmente
obtenidos en la parte superior de la torre de destilacién atmosférica. Diferentes tipos de
empresas y refinerias producen generalmente dos tipos de naftas: liviana y pesada, las
cuales se diferencian por el rango de destilacion. Las naftas después son utilizadas para la
produccién de diferentes tipos de gasolinas. Las naftas o gasolinas son altamente
inflamables por lo cual su manejo y almacenamiento requieren cuidados especiales. Las
naftas también son utilizadas en los espacios agricolas como solventes, también tienen uso

en la industria de pinturas y en la produccion de solventes especificos.

La Bionafta es un nuevo combustible que se produce a través de la bioconversion de crudos
pesados con microorganismos en condiciones aerébicas.”) Este nuevo proceso de
bioconversion de crudos pesados a crudos livianos sintéticos, el cual utiliza
microorganismos Vvivos como bacterias, hongos y/o sus enzimas es capaz de producir
nuevos combustibles con propiedades ecoldgicas mejoradas, con relacion a sus homélogos
naturales o virgenes (bionaftas vs nafta virgen). Ademas, el proceso opera a presiones y
temperaturas ambientales lo cual le confiere un gran potencial comercial en el area de la
biotecnologia del petréleo.

Dependiendo de las propiedades fisicas y quimicas de la bionafta, como nuevo combustible
mas ecolégico y ambientalmente mas amigable, esta podria ir sustituyendo
progresivamente las naftas virgenes provenientes de crudos pesados, extra-pesados Yy

bitimenes.

En comparacion con las tecnologias que se usan convencionalmente, la biotecnologia

aporta como tal las siguientes ventajas:



1. Reduccion fundamental de los costes de inversion,
2. Reduccidn significativa de los costes de servicio (operacionales),

3. Reduccién fundamental de la produccion de residuos.
1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Como una manera de obtener productos de mayor valor agregado a partir del petréleo, la
produccion de naftas ha sido realizada en las refinerias del mundo durante mucho tiempo.
Grandes avances tecnoldgicos se han desarrollado en los ultimos afios, llevando a un
aumento considerable del rendimiento en la produccion de las naftas. Asi métodos térmicos
y/o cataliticos han ido incrementado la produccidon de las naftas, segin las diferentes
necesidades del mercado. Este mejoramiento en dicha produccion enfrenta, en los Gltimos
afios, el reto de sustituir los crudos livianos y medianos que cada dia son mas escasos, y
que han sido los utilizados en el tratamiento de las refinerias. Es por ello que se ha
incrementado la investigacion en el area de conversion de crudos pesados y extra-pesados a
sintéticos y livianos. Aunado a lo anterior, nuevas leyes de proteccion al ambiente han
incentivado la produccion limpia, a partir de los crudos a tratar, utilizando materiales
cataliticos novedosos P@®®E) syrge asi el tema de este Trabajo Especial de Grado, el
cual consistio en determinar las mejores condiciones de produccion de naftas a partir de
crudos pesados y extra-pesados, en especifico se utilizd el crudo HAMACA de la faja
petrolifera del Orinoco, utilizando materiales bioldgicos como catalizadores. Igualmente se
compararan estas condiciones con las condiciones de operacion del método convencional

térmico.



1.3 OBJETIVOS

1.3.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar las condiciones Optimas de produccion de bionaftas generadas a partir de
crudos pesados tratados con biomateriales cataliticos novedosos y su comparacion con el

método convencional o térmico del crudo sin biotratar.

1.3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Definir la carga Optima del proceso haciendo un barrido o escalamiento de
volimenes de cargas de las mezclas de reaccion con la intencion de determinar los
efectos de transferencia de masa y calor del sistema para lograr la mayor produccion
de bionafta generada a partir de crudos pesados tratados con biomateriales

cataliticos novedosos.
v' Destilar el Crudo Pesado para la obtencién de la Nafta virgen.
v' Destilar el Crudo Sintético para la obtencién de la BioNafta.

v’ Caracterizar fisica y quimicamente la bionafta producida del crudo pesado
biotratado. (octanaje, contenido de parafinas, isoparafinas, olefinas, naftenos y
aromaticos (PIONA), Contenido de azufre, nitrogeno, oxigeno, carbono e
hidrogeno. (S, N, O, C, H)

v’ Caracterizar fisica y quimicamente la nafta virgen del crudo pesado sin tratar.
(Octanaje, contenido de parafinas, isoparafinas, olefinas, naftenos y aromaticos
(PIONA), Contenido de azufre, nitrdgeno, oxigeno, carbono e hidrégeno. (S, N, O,
C, H)

v' Comparar las propiedades fisicas y quimicas de ambas naftas. (BioNafta y Nafta

Virgen).

v' Comparar las ventajas y desventajas de procesos térmicos en funcion de procesos

biocataliticos, aplicados en crudos pesados.



CAPITULO 11

MARCO TEORICO

1.1 DEFINICIONES

El petréleo es un fluido aceitoso generalmente espeso, de coloracion oscura y olor
caracteristico, el cual posee densidades que tipicamente lo hacen mas ligero que el agua. El
mismo esta constituido por una mezcla de hidrocarburos y otros compuestos organicos
naturales®. Se encuentra generalmente almacenado en yacimientos rocosos del interior de
la corteza terrestre a diferentes profundidades, pudiéndose encontrar en un sitio a solo 15
metros de profundidad, como en otros a mas de 1000 o 7000 metros. Se le llama yacimiento
a cualquier acumulacion considerable de algin material que puede ser de utilidad para el
hombre, bien sea este sélido, caso de los minerales, o fluido, como el petroleo y el gas
natural®. En la terminologia petrolera, un yacimiento es un cuerpo rocoso subterraneo que
tiene permeabilidad y porosidad suficientes para almacenar y transmitir fluidos®. Podria
resumirse entonces que un yacimiento de petroleo es una formacion rocosa subterranea, con
caracteristicas de permeabilidad y porosidad, en donde se encuentra una acumulacion
considerable de crudo y gases, tales que estos pueden ser almacenados y trasmitidos hasta
su extraccion.

El crudo es una mezcla de miles de compuestos hidrocarbonados, desde el mas pequefio,
metano, con s6lo un atomo de carbono, hasta mas grandes con 300 y mas atomos de
carbono™; los cuales, salvo los de bajo punto de ebullicién, los que poseen siete 0 menos
atomos de carbono, son imposibles de separar como compuestos puros. Sin embargo, en un
crudo se pueden distinguir a los hidrocarburos por tipos; estos agrupan a varios compuestos
gque poseen semejanza en sus propiedades fisicas y quimicas debido a sus similares
estructuras moleculares. Se clasifican estas familias o tipos, de hidrocarburos, en:

Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos®?).



11.1.1 PARAFINAS: Presentan la formula general CyHn+o. En este tipo de

hidrocarburos, los atomos de carbono estan unidos entre si por enlaces simples, y el resto
de los enlaces son saturados con atomos de hidrégeno.(Fig.N° 1)

Las moléculas de parafinas pueden ir desde las mas simples, metano, etano y propano, con
uno, dos y tres atomos de carbono respectivamente, hasta moléculas con un numero de
atomos de carbono realmente grande. Las estructuras de las parafinas pueden ser tanto
lineales como ramificadas, esto hace que puedan existir moléculas con el mismo nimero de
atomos, pero diferente estructura, esto sdlo para hidrocarburos con mas de tres atomos de
carbono. Estas moléculas de diferentes estructuras con igual namero de atomos se llaman
isomeros, y pueden presentar propiedades muy diferentes, por ejemplo, el octanaje del n-
octano es 17, mientras que el del iso-octano es 100.*?

HsC C|:H3 CH CH
<l ) B 2 ~ 3
(T “CH
CHz CHs Isooctano
CH CH CH CH
S~ 2\ -~ 2 - 2 e 3
HzC CH2 “CH> “CH»

Octano normal o n-octano

Fig. N° 1 Parafina.

11.1.2 OLEFINAS: Presentan la formula general C.H,, Este tipo de
hidrocarburos no se encuentra de manera natural en crudos, pero se forman en los
diferentes procesos en los que se involucra el mismo. Poseen estructuras moleculares
similares a las parafinas, con la excepcion de que al menos un par de carbonos estan unidos
por un enlace doble. (Fig.N°2) De manera general, los hidrocarburos de tipo olefinico no
son deseados en los productos destilados, ya que los dobles enlaces son reactivos y mas
facilmente oxidables y polimerizables. Sin embargo, en gasolinas, algunas olefinas son
deseadas, ya que poseen un octanaje mayor con respecto a la correspondiente parafina con
igual nimero de atomos de carbono; mientras otras son indeseadas ya que, a pesar de su
mayor octanaje, poseen una alta reactividad con compuestos en la atmosfera, lo que genera

contaminantes.®?



H>C=C/H

H H
Fig. N° 2 Olefina.

11.1.3 NAFTENQOS: Son hidrocarburos ciclicos, donde los atomos de carbono
estan unidos entre si por enlaces simples, y el resto de los enlaces son saturados por &tomos
de hidrégeno, por lo que son llamados también cicloparafinas. Pueden existir naftenos
simples, como el ciclopentano (Fig.N°3) y el ciclohexano, o también moléculas formadas
por varios ciclos conjugados; ademas, en lugar de algun hidrogeno, enlazado a uno 0 méas

carbonos del ciclo puede existir una cadena parafinica.®?

Hj
\\ ~H

H, (,
;“‘{H

'L —L— H
'5

Fig. N° 3 Nafteno.

11.1.4 AROMATICOS: Son hidrocarburos ciclicos de propiedades fisicas y
quimicas muy diferentes a los otros tipos de hidrocarburos, donde su molécula base es el
benceno, anillo de seis atomos de carbono con tres enlaces dobles conjugados
(Fig.N°4).Existen compuestos aromaticos sencillos, que consisten en un anillo benceénico,
que pudiese tener como sustituyente de uno o varios atomos de hidrégeno una cadena

parafinica; y aromaticos complejos, que consisten en varios anillos bencénicos unidos. *?

Fig. N° 4 Compuesto Aromaético.



11.1.5 ASFALTENOS Y RESINAS: En el caso de fracciones pesadas de

crudos no hay capacidad para aislar y caracterizar perfectamente las moléculas presentes;
dada esta imposibilidad, se separan las fracciones mas pesadas en diferentes clases,
generando definiciones puramente operativas, y no en términos de estructuras bien
determinadas. Estas fracciones son los asfaltenos y las resinas.™

Se denominan asfaltenos a los compuestos formados por una agregacion de laminas
poliarométicas condensadas, unidas por cadenas saturadas (Fig. N°5). Se puede representar
Su estructura como laminas de aromaticos apiladas, unidas entre si por los electrones 7 de
los enlaces dobles de los anillos bencénicos. Son sélidos de color negro brillante, su peso
molecular varia desde 1000 a 3000, y tienden a contener gran cantidad de heteroatomos.™

Las resinas son compuestos mas pequefios que los asfaltenos, de peso molecular entre 500
y 1000, son igualmente de caracter fuertemente aromatico y con alto contenido de
heteroatomos como Nitrogeno (N), Oxigeno (O), Azufre (S), y a veces Niquel (Ni) y
Vanadio (V). Se presume que se encuentran rodeando a los asfaltenos haciendo que estos
permanezcan en forma de suspensién coloidal en el crudo.™

Generalmente se habla de PONA, contenido de Parafinas, Olefinas, Naftenos y Aromaticos,
en productos ya terminados del proceso de refinacion, mientras para la composicion de

crudos se habla de SARA, contenidos de Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos.

Fig. N° 5 Asfaltenos.



11.2 PROPIEDADES DE LOS HIDROCARBUROS

Segln la cantidad de cada uno de los tipos de hidrocarburos en un crudo, este posee
determinadas caracteristicas, las cuales determinan los procesos a los cuales debe ser
sometido el mismo para su maximo aprovechamiento, asi como los diferentes cortes o
fracciones que se pueden extraer de él. Entonces, es de importancia reconocer que tipo de
hidrocarburos forman un determinado crudo. Existe una serie de propiedades que sirven
para identificar el tipo de crudo, lo cual, como se menciond, es de mucha importancia para
todo el proceso de produccion y refinacion. Las principales propiedades utilizadas para

identificar un crudo son:

11.2.1 GRAVEDAD API: Ladensidad y la gravedad especifica de un crudo
son las propiedades que encuentran mayor uso en la industria como evaluacion preliminar
para caracterizar un crudo. La densidad se define como la masa por unidad de volumen de
un material a una temperatura especifica y tiene dimensiones de gramo por centimetro
cubico. Por otra parte la gravedad especifica es el cociente de la masa de un volumen de
sustancia entre la masa del mismo volumen de agua a una temperatura, a la cual la muestra
y el agua son medidas. La temperatura estandar para la medicion de la gravedad especifica

en la industrial del petréleo por convencién es 15,6 °C (60 °F).®%

La gravedad API es la forma en que se expresa la densidad del crudo, relacionada a la
gravedad especifica del mismo. Un incremento en la gravedad API representa una
disminucion de la gravedad especifica, y viceversa. La misma se calcula de la siguiente

manera.

"API = L— 131.5

g.especifica (1)

La relacion entre la gravedad especifica y la gravedad API fue ya presentada en la ecuacion
(1). La gravedad especifica del petroleo usualmente se encuentra en rangos desde alrededor
de 0,8 (45,3 °API) para crudos livianos, hasta 1,0 (10 °API) para crudos pesados, llegando
en casos extremos, como el caso de la Faja Petrolifera del Orinoco y de las Arenas

Bituminosas de Athabasca, hasta 6 °API.®



Esta propiedad no varia de manera lineal, por tanto, no puede ser promediada. Por ejemplo,
cuando son mezclados un galén de crudo 30 °API con otro galon de 40 °API no se generan
2 galones de crudo 35 °API. Por su parte, la gravedad especifica si es una propiedad que
puede ser promediada.

Este es una de las propiedades mas importantes al momento de caracterizar y evaluar un
crudo. Segun la gravedad °API de un crudo (ver Tabla N°1) este posee una distincién como

liviano, mediano, pesado o extrapesado.
Tabla N° 1 Clasificacién UNITAR para hidrocarburos.®

Gravedad API Tipo de Crudo
°API1>30 Liviano
20<°API<30 Mediano
10<°API<20 Pesado
°API<10 Extrapesado

11.2.2 VISCOSIDAD: Viscosidad, propiedad de un fluido que tiende a

oponerse a su flujo cuando se le aplica una fuerza. Los fluidos de alta viscosidad presentan
una cierta resistencia a fluir; los fluidos de baja viscosidad fluyen con facilidad. La fuerza
con la que una capa de fluido en movimiento arrastra consigo a las capas adyacentes de
fluido determina su viscosidad, que se mide con un recipiente (viscosimetro) que tiene un
orificio de tamafio conocido en el fondo. La velocidad con la que el fluido sale por el
orificio es una medida de su viscosidad.
Es una propiedad que mide la resistencia a fluir del crudo. Es fuertemente dependiente de la
temperatura, por lo que para caracterizacion del crudo se utilizan valores de esta propiedad
a temperaturas estandar, generalmente 37,8 °C (100 °F), 54,4 °C (130 °F) 6 98,9 °C (210
OF).(:LG)

11.2.3 CONTENIDO DE AZUFRE: Junto a la gravedad °API es una de las
propiedades que tiene mas influencia en la valorizacion de un crudo. Se expresa como
porcentaje en peso de azufre en el crudo, y varia generalmente desde menos de 0,1 a mas de
5%. Mientras mayor es el contenido de azufre en un crudo, este requiere de procesos de

tratamiento mas extensivos, lo que hace que este tipo de crudos sean menos atractivos y
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requieran procesos adicionales de tratamiento para su utilizacion como materia en

obtencién de combustibles.®?

11.2.4 CONTENIDO DE NITROGENO: Se expresa como el porcentaje en

peso de nitrogeno en el crudo. Contenidos altos de nitrégeno en un crudo disminuyen la
valorizacion del mismo, ya que los compuestos organicos nitrogenados causan
envenenamiento de los catalizadores usados en los diferentes procesos. Crudos con
contenido de nitrogeno mayor a 0,25% requieren de tratamientos extensivos para la

eliminacién del mismo.®?

11.2.5 CONTENIDO DE METALES: El contenido de metales de un crudo

puede ir desde unas cuantas partes por millon hasta 1000 ppm y, a pesar de sus
relativamente bajas concentraciones, son de considerable importancia. Pequefias cantidades
de algunos de estos metales (Niquel, Vanadio y Hierro) pueden afectar severamente las
actividades de los catalizadores, resultando en dafos al proceso, y obteniéndose productos

de bajo valor comercial.?)

11.2.6 RESIDUO DE CARBON: Se determina por destilacion hasta
formacién de coque, en ausencia de aire. El residuo de carbon es relacionado a un
aproximado contenido de asfalto en el crudo y a la cantidad de la fraccién de aceite
lubricante que puede ser recuperada del mismo. Se expresa como porcentaje de carbon

residual, y mientras este sea mas bajo, generalmente, el crudo posee mas valor.®?

11.3 FAJA PETROLIFERA DEL ORINOCO (FPO)

La Faja Petrolifera del Orinoco es el territorio que ocupa la franja meridional de la Cuenca
Oriental de Venezuela, al sur de los Estados, Guarico, Anzoategui, Monagas y Delta
Amacuro, paralela al curso del rio Orinoco. Abarca una extensién de 600 Km. de este a
oeste y 70 Km. en direccién Norte Sur, con un area aproximada de 55.314 Km?.

La exploracion de la Faja Petrolifera del Orinoco comenzd en el afio 1935 con la

perforacion del pozo “La Canoa —1X” ubicado cercano al caserio rural de La Canoa en el
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Estado Anzoéategui. Este pozo alcanz6 una profundidad de 3850 pies mostrando algunas
arenas delgadas saturadas de petréleo muy viscoso.

El &rea esta dividida en cuatro zonas de exploracion y produccién, como se muestra en la
Figura N° 6, siendo estas Boyaca (antiguamente conocida como Machete), Junin (antes
Zuata), Ayacucho (antiguo Hamaca); y Carabobo (antes Cerro Negro). El area actual en

exploracion es de 11.593 Km?. 9

Mar Caribe

1.2 blllones barrites

Factor Recobeo » 22%
270 millardos b,

1
Resorvas Recuporabics

! r ! Carro Negrd

Faja Potrodifera — ° Hamaca
ol Orinoco Petrozuata >

Fig. N° 6 Division de las cuatro regiones de la Faja Petrolifera del Orinoco en los
bloques de produccidn (Petréleos de Venezuela S.A. 2005).

La faja Petrolifera del Orinoco es una franja de depdsitos de crudo ubicada al norte del Rio
Orinoco, donde podrian existir 1,2 y hasta 1,7 billones de barriles de crudo.

La existencia de esta es conocida desde 1930, pero, debido a la abundancia de crudos
livianos y medianos en otras regiones de Venezuela, era poco atractivo para las empresas
transnacionales acometer proyectos de envergadura en dicha zona.

Solo hasta la actualidad, con el surgimiento de los crudos pesados y extrapesados como
fuentes de energia, y gracias a las tecnologias desarrolladas, se ha realizado la explotacion
de recursos en esa area.

Los recursos mas importantes de petroleo con que cuenta Venezuela estan situados en la
faja petrolifera del Orinoco. Se trata de petréleo no convencional, muy pesado, con un alto

contenido de azufre y de dificil explotacion y comercializacion.

Se estima que la Faja Petrolifera del Orinoco contiene 236.000 millones de barriles de
crudo extra pesado, lo que la convierte en la reserva de petroleo méas grande del mundo.
Los crudos de la Faja del Orinoco son tan pesados que se hunden en el agua y cuando son

extraidos se encuentran en forma liquida, pero se solidifican rapidamente. Eso dificulta
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mucho el manejo de este tipo de crudos. Por eso, antes de los desarrollos tecnologicos de
las Gltimas décadas, la explotacion del crudo de la Faja era considerada por muchos
imposible, dado que estaba muy lejos de ser un negocio rentable. Pero, los avances
tecnoldgicos permitieron reducir considerablemente los costos de extraccion, asi como
aminorar el impacto ambiental de esta actividad. También fue desarrollada una tecnologia
que permitia la calidad del crudo. Asi, a medida que avanzaba la tecnologia, la explotacion

del petréleo de la Faja se fue transformando en una realidad.

11.4 PROCESOS DE MEJORAMIENTO DE CRUDOS PESADOS

Mejoramiento es un proceso que tiene por finalidad convertir un crudo pesado o
extrapesado o un material como bitumen, arenas bituminosas, carbon en un crudo sintético
0 mejorado, con caracteristicas similares a las de un crudo convencional, ya sea para ser
transportado de manera efectiva y a bajo costo, para su venta, o para ser refinado

directamente generando productos de alto valor comercial.*?

11.4.1 TRATAMIENTOS TERMICOS: Son aquellos procesos donde se

logra mejoramiento del crudo sélo por accion de elevadas temperaturas.

11.4.1.1 VISCORREDUCCION (VISBREAKING): Es un proceso

de craqueo térmico relativamente moderado para fases liquidas, usado para convertir crudos
pesados de alta viscosidad en fracciones de menor viscosidad que pueden ser usados como
aceites combustibles pesados.

Largas cadenas parafinicas que se encuentran unidas a anillos aromaticos son las causantes
de altas viscosidades en los residuos con base parafinica. La reduccion de viscosidad se
lleva a cabo para optimizar el rompimiento de esas largas cadenas y su subsecuente craqueo
a moléculas mas pequefias con menores viscosidades. La severidad del craqueo se ve
limitada, debido a que si es muy fuerte, los productos resultantes se hacen inestables y
pueden polimerizar en almacenaje. El objetivo es, entonces, reducir la viscosidad tanto

como sea posible, sin afectar la estabilidad de los aceites combustibles pesados. *?
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11.4.1.2 COQUIFICACION (COKING): La coquificacion, desde el

punto de vista de una reaccion quimica, se puede considerar como un craqueo térmico
severo en el cual uno de los productos finales es el carbon.

Las unidades de coquificacion convierten productos pesados en carbon sélido y productos
hidrocarburos de menor punto de ebullicion los cuales estan disponibles para ser
alimentados a otras unidades de la refineria, de manera de convertirlos en combustibles

para el transporte de mayor valor agregado.*?

11.4.1.3 CRAQUEO CATALITICO: EI craqueo catalitico es el

proceso mas importante y el mas utilizado en las refinerias para convertir aceites pesados
en gasolinas y productos mas livianos de mayor valor comercial. En un principio el craqueo
se realizo térmicamente pero el proceso catalitico lo ha reemplazado ya que mas gasolina y
menos aceites combustibles pesados son producidos.

En la actualidad el craqueo catalitico se lleva cabo bien sea en un lecho de catalizador fijo o
en uno fluidizado. La diferencia mas importante entre estos procesos esta relacionada con la

localizacion y control de la reaccion de craqueo.*?

11.4.1.4 PROCESOS CATALITICOS CON PRESENCIA DE

HIDROGENO: La hidrogenacion es uno de los procesos cataliticos mas usados en la
refinacion del petréleo. En los ultimos afios se ha incrementado su uso, debido
principalmente a la posibilidad de tener subproductos hidrogenados a bajo costo y grandes
cantidades y a la cada vez mas urgente necesidad de limitar concentraciones elevadas de
compuestos de azufre y aromaticos en combustibles de motor. Los procesos mas conocidos

de la hidrogenacién son:

11.4.1.5 HIDROTRATAMIENTO (HDT): Se refiere como un proceso de

una relativa operacion moderada cuyo principal objetivo es saturar las olefinas y/o reducir
el contenido de azufre y/o nitrégeno de la alimentacién al proceso.*?

HIDROCRAQUEO (HCK): Se refiere a aquellos procesos cuyo principal proposito es reducir el
rango de los puntos de ebullicién y en el cual la mayoria de las alimentaciones al proceso se

convierten a productos con puntos de ebullicion menores a los de la alimentacion.*?
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1.5 OTROS PROCESOS DE MEJORAMIENTO DE CRUDOS
PESADOS

11.5.1 HDH® (HIDROCONVERSION, DESTILACION,
HIDROTRATAMIENTO): Es un proceso de hidroconversion profunda de residuos

de vacio 500 °C + consiste en un tratamiento para mejoramiento de crudos pesados (< 20
°API),caracterizados por alto contenido de metales, no menos de 200 ppm, Azufre, mas de
2%, Carbdn Conradson, mas de 8%, y elevado contenido de asfaltenos, como los crudos de
la Faja Petrolifera del Orinoco y las arenas de Athabasca, los cuales por su viscosidad y
densidad dificultan su transporte, y sus caracteristicas hacen imposible su procesamiento en

refinerias convencionales.®?

11.5.2 METANOCONVERSION: Después de largas investigaciones han
sido desarrolladas con el fin de utilizar metano como fuente de Hidrogeno para el
mejoramiento de crudos pesados y extrapesados, fundamentados en que la fuerza del enlace
C-H en el metano es aproximadamente igual a la fuerza del enlace en el Hidrdgeno (104
Kcal/mol), y en vista de la mayor disponibilidad y bajo costo del metano, comparado con el
Hidrégeno, ®®@reportaron un estudio en donde se logré el mejoramiento de un crudo
extrapesado de la Faja Petrolifera del Orinoco en ausencia de catalizadores, utilizando

metano y agua como aditivos®?.

11.5.3 AQUACONVERSION®: Aquaconversion® es un proceso para el

mejoramiento de un crudo pesado, extra-pesado o bitimen a través de la adicion de un

biocatalizador en el flujo del hidrocarburo, que incluye los pasos de:

A) Proveer una emulsion catalitica que comprende una emulsién de agua en aceite
conteniendo un primer metal alcalino y un segundo metal seleccionado desde el

grupo VIII de los metales no nobles, metales alcalinotérreos o una mezcla de estos.

B) Mezclar la emulsién catalitica con una alimentacion de hidrocarburos para proveer

una mezcla de reaccion; y

C) Someter la mezcla de reaccién a condiciones de conversion del vapor para proveer

14



un hidrocarburo mejorado.

La tecnologia de Aquaconversion® se podria considerar un proceso de “Visbreaking
Catalitico” el cual opera a temperaturas de 400-430°C y presiones de 100 a 200 psi en la
presencia de vapor de agua.

Este nuevo sistema catalitico permite la transferencia de hidrogeno desde el agua hacia
el residuo cuando opera a condiciones normalmente usadas por el proceso “Visbreaking”
sin alterar la estabilidad del residuo.

De este modo se aumenta la gravedad API del crudo al igual que su valor comercial y
por otro se disminuye su viscosidad hasta el punto en que hace innecesario su mezcla con
un diluyente o petr6leo de gravedad API alto para hacer posible su transporte a través de

tuberias.?®

11.6 CONSIDERACIONES IMPORTANTES DE LAS EMULSIONES

DEFINICION DE EMULSION

Una emulsion es un sistema heterogéneo, que esta formado como minimo de un liquido
inmiscible, intimamente disperso en otro en forma de gotas, cuyos didmetros en general,
exceden de 0.1 um. Tal sistema posee una estabilidad minima, la cual puede ser aumentada
por aditivos tales como productos tensoactivos, sélidos finamente divididos y otros.®

Se distinguen principalmente dos tipos de emulsiones a base de petrdleo, segun el tipo del
liquido que forme la fase continua:

1. Aceite en agua (O / W), para gotas de aceite dispersas en agua.

2. Agua en aceite (W / O), para gotas de agua dispersas en aceite.

Generalmente es necesario un agente emulsificante para reducir la tension interfacial y para
incrementar el area interfacial con un minimo de energia mecéanica involucrada; del mismo
modo, se puede requerir para la formacion de una capa protectora en las superficies de las
gotas, que actua previniendo la coalescencia; ejerciendo una accion estabilizante.

Las propiedades de una emulsion dependen de su composicién y de su modo de
preparacion, que son aspectos importantes para la estabilidad del sistema. La naturaleza

fisica de una emulsién puede ser determinada por métodos tales como: textura, tefido,
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fluorescencia, conductividad eléctrica, movimiento Browniano, propiedades &pticas
(turbidez y espectro Tyndall), y tensién superficial e interfacial.

Ademas es importante la concentracion de cada uno de sus constituyentes, el tamafio de
particula (que presenta mayor o menor grado de dispersién) y la reologia del sistema. La
distribucion del tamafio de gota tiene una influencia significativa sobre la viscosidad,
siendo esta mayor cuando el tamafio de gota sea menor y cuando se presente una menor

dispersion.

11.7 COMPORTAMIENTO DE LAS EMULSIONES
11.7.1 TECNICA DE PRODUCCION DE EMULSIONES: Para

obtener gotas de menor tamafio la agitacion es de vital importancia, lo mismo que la técnica
para agregar el agente emulsificante; en el método clasico de preparacion de emulsiones el
agente emulsificante es disuelto en la fase en la cual es méas soluble, después de lo cual se
agrega la segunda fase; para posteriormente agitar vigorosamente la mezcla completa.

Un método que requiere menor cantidad de energia mecanica usa una inversion de fases.
Por ejemplo, si se desea una emulsién W/O; se prepara primero una emulsién O/W por el
suministro de energia mecanica, y el contenido de aceite es progresivamente aumentado;
hasta una fraccion en volumen por encima de 60 - 70%, la emulsion es repentinamente
invertida y produce una emulsién W/O de menor tamafio de gotas de agua que las gotas de

aceite en la emulsion original O/W.

11.7.2 ESTABILIDAD DE EMULSIONES: Los encuentros entre

particulas en una dispersion pueden ocurrir frecuentemente debido al movimiento
browniano, sedimentacion, o agitacion; en estos casos la estabilidad de la dispersion
depende de la interaccidn de las particulas mientras suceden estos encuentros.

Las emulsiones pueden presentar inestabilidad de tres formas: por formacion de nata, por
inversién y por rotura (desemulsificacion); fendmenos que pueden estudiarse por separado.
El término formacion de nata viene de la conocida separacion de la crema que se presenta
en los productos lacteos, es lo opuesto a la sedimentacion y resulta de una diferencia de
densidad entre las dos fases liquidas, estando directamente relacionado con el tamafio de

gota.
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Otro tipo de inestabilidad de la emulsion se refiere al cambio con respecto al tipo
(inversion); es decir, la emulsion puede cambiar de repente de O/W a W/O y viceversa.
Proceso que no es siempre exactamente reversible ya que se puede presentar histéresis.

Por ultimo se encuentra la desemulsificacion o rotura de la emulsion, que va
frecuentemente acompafiada de formacion de nata o inversion, y algunas otras importantes
consideraciones como coagulacion y coalescencia.

La coagulacién de la fase dispersa tiene lugar en un proceso de dos etapas. En la primera
etapa, la agregacion, dos o0 mas gotas se agrupan, tocandose Gnicamente en ciertos puntos, y
sin ningun cambio virtual en el area superficial total. La agregacion algunas veces es
referida como floculacion o coagulacion.

En la segunda etapa, llamada coalescencia, cada agregado se combina para formar una gota
simple con un éarea total reducida. Este es un proceso irreversible que lleva a una

disminucion en el nimero de gotas de aceite y finalmente a la desemulsificacion completa.

11.7.3 ROMPIMIENTO DE LA EMULSION: EI primer paso para el

rompimiento sistematico de una emulsidn es caracterizar la emulsion en términos de su
clase (O/W o W/O), la naturaleza de las dos fases y la sensibilidad de los emulsificantes.
Una adicion quimica, puede ser hecha para neutralizar el efecto del emulsificante, seguido
por un medio mecanico para completar la separacion de las fases.

Ademas de los tratamientos quimicos, una variedad de métodos fisicos son utilizados en el
rompimiento de una emulsién; tratamientos por calentamiento eléctrico, deshidratacion,

centrifugacion y filtracion.

11.7.4 AGENTE EMULSIFICANTE: Es importante mencionar que, en
parte, el tipo de emulsion depende de la naturaleza del agente emulsificante; en donde se
cumple, en la mayoria de los casos, que la fase en la que el agente emulsificante es mas
soluble debe ser la externa; ademas, en algunos sistemas es necesaria la adicion de un
cuarto componente, un cosurfactante, para causar que la tensién interfacial caiga a un valor
cercano a cero.

A continuacién se muestra una clasificacion simple de los agentes emulsionantes:

e Productos tensoactivos
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e Materiales naturales

e Solidos finamente divididos

El primer grupo hace referencia esencialmente a los llamados materiales detergentes; que
probablemente representan el tipo principal empleado en la industria. EI segundo grupo
contiene materiales tales como: derivados de celulosa, gomas, lipidos y esteroles. Por
ualtimo, el tercer grupo incluye entre otros: sales basicas de los metales, negro de humo,
silice en polvo y diferentes arcillas.

El concepto de la eficacia del emulsionante puede ser abordado desde dos puntos de vista;
el primero es cantidad contra rendimiento econdmico, y segundo desde un enfoque
puramente quimico.

Si la longitud de la cadena es menor de doce enlaces de carbono (-C-C-), el surfactante sera
soluble en agua, porque el grupo polar hidrofilico arrastra con €l la molecula entera. Si la
cola no-polar lipofilica tiene mas de 16 enlaces de carbono, el surfactante tiende a ser
insoluble en agua.

Es importante mencionar el método HLB para caracterizar agentes emulsionantes. Ver tabla
N° 2, Las letras HLB representan el balance hidréfilo - lipofilo; en éste método se asigna un
nimero HLB a cada agente tensoactivo y se relacionan mediante una escala segun sus

aplicaciones adecuadas.
Tabla N° 2 Escala HLB y su aplicacion

Valor HLB Aplicacion
3-6 Emulsionante W/O
7-9 Agente de mojado

8-12 Emulsionante O/W
13-15 Detergente
15-18 Solubilizante

Una caracteristica importante de los surfactantes en solucion acuosa es su tendencia a
agregarse en grandes grupos orientados llamados micelas; y a medida que la concentracion
de surfactante aumenta, se alcanza un punto llamado concentracion micelar critica en el
cual se presenta un cambio abrupto en las propiedades de la solucion, tales como, tension

superficial, presion osmotica, viscosidad, densidad y conductividad eléctrica.
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11.7.5 AGENTES DESEMULSIFICANTES: Son compuestos quimicos

que contrarrestan los agentes emulsificantes, permitiendo a las gotas dispersarse en la
emulsion y coalescer en gotas grandes que se decantan. Para que el desemulsificante
trabaje, se debe (1) inyectar la emulsion en una corriente continua, (2) mezclarse
intimamente en la emulsién y migrar hacia todas las capas protectoras alrededor de las
gotas dispersas, y (3) desplazar o anular el efecto del agente emulsificante en la interface.
Algunos de los tipos de desemulsificantes son:

Esteres de poliglicoles

e Derivados de resinas de bajo peso molecular

e Derivados de resinas de alto peso molecular

e Sulfonatos

e Aceites y ésteres polimerizados

e Condensados alcaloaminos

e Fenoles oxialquilados

e Derivados de poliamina

La técnica de desemulsificacion es muy utilizada, debido a que los quimicos son facilmente
aplicados a la emulsion, usualmente son de costo razonable, y ademéas, minimizan la
cantidad de calor y el tiempo de decantacién requerido. Segin Dekker!”, el rango més

comunmente utilizado se encuentra entre 10 a 60 ppm.

11.7.6 AGENTES ANTIESPUMANTES: Se utilizan técnicas fisicas

antiespumantes, en las que se incluyen métodos mecanicos, métodos térmicos con
calentamiento o enfriamiento y métodos eléctricos; que pueden ser utilizadas también en
forma combinada o con antiespumantes quimicos.

Los antiespumantes quimicos eficaces causan una desintegracion rapida de la espuma v,
con frecuencia, sélo necesitan estar presentes en partes por millon. Una forma de eliminar
las espumas acuosas consiste en agregar un agente tensoactivo estabilizador que posea
propiedades mas tensoactivas que la sustancia que forma la espuma, pero que no produzca
espuma, o que se rompa con facilidad.

Algunos tipos de antiespumantes quimicos utilizados en la industria biotecnoldgica son:

e Silicones
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e Acidos o ésteres alifaticos
e Alcoholes

e Sulfatos o sulfonatos

e Aminas 0 amidas

e Fosfatos

e Silice hidrofébica
1.8 FORMA'Y ESTRUCTURAS DE LAS BACTERIAS

11.8.1 ENZIMAS

Las enzimas son catalizadores biologicos que permiten que las reacciones metabolicas
ocurran a gran velocidad en condiciones compatibles con la vida.

En las células, la actividad secuencial de muchas enzimas permite que las moléculas se
degraden, o bien se formen moléculas de mayor tamafio a partir de moléculas sencillas.
Desde el punto de vista quimico, las enzimas son proteinas globulares, algunas de ellas con
estructura cuaternaria. Para cumplir su funcion requieren conservar su estructura nativa en
la que se destaca una region formada por un nimero reducido de residuos aminoacidicos
que poseen afinidad por los compuestos que intervienen en la reaccion. Ese lugar se llama

sitio activo, y en €l se desarrolla la reaccion.

11.8.2 BACTERIAS

Las bacterias o procariotas, son microorganismos unicelulares que se reproducen por fision
binaria (divisién simple). Muchos tienen vida libre. Contienen informacién genética,
sistemas de produccion de energia y sistemas biosintéticos necesarios para el crecimiento y
reproduccion.®

Ubicacion dentro de los sistemas biologicos:

La gran divisién de los seres vivos se realiza segun el tipo de células: eucoriota y
procariota.

Una célula bacteriana tipica tiene las siguientes estructuras:
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Material genético ADN, bajo forma de un cromosoma Unico que no esta rodeado de
membrana nuclear, esta caracteristica es la diferencia fundamental con la célula eucariota,
la cual posee siempre membrana nuclear.®

Presentan ademas ribosomas, citoplasma y membrana citoplasmatica.

Por fuera esté la pared bacteriana, estructura que por su composicion bioquimica se puede
decir que es propia de las bacterias, ya que las células vegetales tienen una pared celular
pero estd compuesta por celulosa. Algunas bacterias como los micoplasmas, carecen de

pared celular.

Las diferentes estructuras bacterianas que observamos en la Figura N°7 las podemos

dividir, seglin sean constantes en las células o no, en estructuras permanentes y variables.®

mesosma . septum de division
tidoal [ pill membrana extema
eptidoglican P 7 A
peplidog \ | l Y“ﬂ 4.' capa pepedidoglican
; e R, VIR S ; i
capsula X i \ ! I, ’7‘—‘,;‘)/ capsula
7 e e . Ty - ./ . A .
cuerpos de inclusion i " e, \ 7 = e Membrana celular
T N . T T
membrana celular—L_/_* B At i e Do AL plasmido
T e 0 i ey OF
= S - R . , .
0= w J-j +—- lipopolisacando
§ PR ¢ / ' i
i I . “- cuerpos de inclusién
u = S

/ | ribosoma
flagelo — . )
age proteinas de AN — flagelo
Superﬂcie cromosoma
Gm+ Gm-

Fig. N° 7 Diagrama de la pared bacteriana, Gram positiva a la derecha y gran negativa a la
izquierda*

Los animales y plantas, que son individuos multicelulares, tienen células eucariotas,como
se ve en la Tabla N°3

También poseen este tipo de células algas, hongos y protozoos. (eu significa verdadero,
cariota: nucleo).

Las bacterias son microorganismos unicelulares, siendo entonces células procariotas.
Existen dos grupos de procariotas evolutivamente distintos, las eubacterias y las

argquebacterias.

Tabla N° 3 Seres vivos
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Organizacion unicelular Célula procariota Procariota: bacterias
Sin diferenciacion (nucleo primitivo)
Organizacion unicelular o Celula eucariota Protistas: protozoarios,
colonial (nucleo verdadero) fitoflagelados
Multicelulares. Célula eucariota Reinos: animal y vegetal
Diferenciacion celular en
tejidos
Uni o multicelular Célula eucariota Hongos, algas
Uni o multinuclear

11.8.2.1 ESTRUCTURAS PERMANENTES:
- membrana celular

- ribosomas

- material genético

11.8.2.2 ESTRUCTURAS VARIABLES:
- pared celular

- flagelo
- fimbrias o pilis
- capsula
- esporas
Al decir estructuras variables queremos decir que estas estructuras existen en algunas
bacterias y no en todas, y aun en un mismo grupo bacteriano 0 una misma cepa bacteriana
las puede presentar o no, dependiendo de las condiciones en donde se desarrolle. Las
estructuras variables no son necesarias para la vida de la célula bacteriana.®

11.8.2.3 TAMANO: Las bacterias presentan una amplia diversidad de tamafios,
que va desde 0.5 a 2 micrometros y algunas pueden llegar a 10 micras. No son visibles por
supuesto al ojo humano y se visualizan con microscopio 6ptico (MO) o electrénico (ME).
Las bacterias pueden ser observadas al MO sin ser coloreadas si se las coloca en glicerol o
soluciones no acuosas que aumenten el indice de refraccion.
Las bacterias se pueden observar sin colorear utilizando la técnica de microscopia de

campo oscuro en la que utilizando un condensador especial se ven sobre un fondo oscuro
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como cuerpos brillantes. Esta técnica se usa para el examen de microorganismos no tefiidos
en suspensiones liquidas como es el caso de Treponema pallidum, agente de la sifilis, que

se observan como espiroquetas delgadisimas.®

11.8.2.4 FORMA: Al MO o ME las bacterias se presentan con una morfologia

definida que esta determinada por su pared rigida. Se pueden presentar como esféricas,
ovaladas, denominandose cocos. Si la forma es cilindrica se denominan bacilos o bastones.
Estos bastones pueden ser rectos, curvos o con forma de espiral, en este Gltimo caso les
llamamos espirilos. Figura N°8.%¥

Las células bacterianas pueden mantenerse unidas en grupos después de que se han
dividido, pero conservando siempre la independencia una célula de otra. Cocos o bacilos
pueden agruparse en cadenas, en el caso de los cocos, cuando se presentan asi agrupados, se
denominan estreptococos. También se pueden presentar como diplococos.

Si los planos de division son variados pueden agruparse en tétradas o como racimos,
denominéandose estafilococos.

Los bacilos pueden ser muy cortos, recibiendo el nombre de cocobacilos, otras veces
pueden ser muy largos, pudiendo tener una longitud 10 veces superior a su diametro. Los
extremos pueden ser redondeados o rectos, pueden presentarse aislados, en largas cadenas o
pueden agruparse en empalizadas o formando letras chinas.¥

La morfologia bacteriana se observa al MO sin tincion como se sefialo, o utilizando
diferentes técnicas de tincion que ayudan a su mejor visualizacion ya que son incoloras.

Las diferentes técnicas de tincion consisten en colorear las células con diferentes colorantes
que tienen afinidad por materiales celulares especificos. Hay colorantes catidnicos, de carga
positiva que tienen afinidad por constituyentes celulares de carga negativa, como los acidos

nucleicos y los polisacaridos.
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Fig. N° 8 Morfologia: 1 Cocos.2 Diplococo.3 Cocos en cadena.4 Cocos en racimos.5 Cocos en tretradas.6
Cocobacilos.7 Bacilos.8 Bacilos bordes redondeados.9 Bacilos bordes rectos.10 Bacilos fusiformes.11
Vidrios.12 Spinillum.13 Borrelia.14 Treponema.15 Leptospiras @

11.9 METABOLISMO Y CONVERSION DE LA ENERGIA

El éxito evolutivo de las bacterias se debe en parte a su versatilidad metabolica. Todos

los mecanismos posibles de obtencion de materia y energia podemos encontrarlos en las
bacterias.
Segun la fuente de carbono que utilizan, los seres vivos se dividen en autétrofos, cuya
principal fuente de carbono es el CO,, y heterotrofos cuando su fuente de carbono es
materia organica. Por otra parte segun la fuente de energia, los seres vivos pueden ser
fotétrofos, cuya principal fuente de energia es la luz, y los organismos quimiétrofos, cuya
fuente de energia es un compuesto quimico que se oxida, ya sea organico o inorganico. Los
agentes infecciosos bacterianos, incluidas las bacterias patdgenas, son todos heterotrofos ya
que obtienen energia y carbono desde moléculas organicas. EI metabolismo de estas
moléculas (hidratos de carbono, lipidos y proteinas), libera energia que es almacenada bajo
la forma de ATP (adenosin trifosfato). EI ATP, es luego usada para la sintesis de los
componentes celulares (paredes, membrana, proteinas, etc.).

Las rutas bioquimicas para la oxidacion de compuestos organicos y conservacion de la

24



energia como ATP son las fermentaciones y la respiracién.(24)

11.9.1 FERMENTACION: En esta via la oxidacion del compuesto organico
ocurre en ausencia de aceptores externos de electrones (proceso anaerobio), debido a esto,
el compuesto es oxidado en forma incompleta liberandose solo una parte de la energia
quimica almacenada en él, el resto queda en los productos finales reducidos. EI ATP se
forma durante etapas enzimaticas especificas del propio catabolismo del compuesto,

mediante un proceso llamado fosforilacién a nivel de sustrato.®”

11.9.2 RESPIRACION: Al contrario de las fermentaciones, en la respiracion la
oxidacion ocurre en presencia de aceptores de electrones externos (generalmente el
oxigeno, proceso aerobio), y por lo tanto, el compuesto organico se oxida completamente
hasta CO,. La cantidad de energia liberada es mayor, puesto que los atomos de carbono del
compuesto se pueden oxidar completamente. En este caso, el ATP se forma por un proceso
de fosforilacidn oxidativa, asociado a eventos que ocurren a nivel de membrana celular, no
relacionados directamente con la degradacion del compuesto organico.

En un proceso de respiracion, la utilizacion completa de una fuente de energia como la
glucosa, genera 38 moleculas de ATP. Por el contrario, en las fermentaciones, donde la
oxidacion de la glucosa es incompleta, solo se producen 2 ATP. La fermentacion es por lo
tanto menos eficaz, pero se puede usar cuando el substrato es abundante, como suele
suceder en el organismo huésped.

El requerimiento de oxigeno para la respiracion puede ser “obligado” o “facultativo”, y
algunas bacterias son capaces de optar entre la respiracion aerobia y la fermentacion. Por
ejemplo, no todas las bacterias requieren oxigeno para crecer. Algunos organismos como
Clostridium perfringens, agente causal de gangrena gaseosa, son incapaces de crecer en
presencia de oxigeno. Tales bacterias se conocen como anaerobias obligadas. Otras
bacterias como Mycobacterium tuberculosis, que causa la tuberculosis, necesitan la
presencia de oxigeno molecular para crecer, y por tanto se conocen como aerobios
obligados. Sin embargo, la gran mayoria de las bacterias, ocupan una posicion intermedia y
pueden crecer con 0 sin oxigeno. Estos organismos se denominan anaerobios

facultativos.?¥
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11.10 CRECIMIENTO BACTERIANO
11.10.1 CRECIMIENTO CELULAR: corresponde al incremento ordenado

de todos los componentes celulares.

11.10.2 CRECIMIENTO POBLACIONAL.: incremento en el nimero de
células bacterianas.

11.10.3 TASA DE CRECIMIENTO (TC): variacién en el nimero de
generaciones por unidad de tiempo (h, min, dias, etc.).

11.10.4 TIEMPO DE GENERACION (TG): tiempo necesario para que

una poblacion celular, en crecimiento equilibrado, se duplique. En condiciones 6ptimas, las
bacterias se pueden dividir con rapidez. Escherichia coli, integrante de la microbiota
intestinal del hombre, es capaz de dividirse cada 20 minutos (Tg = 20 m), in vitro en un
medio nutritivo, y cada 1 0 2 h en un medio minimo.

Bajo condiciones in vitro, el crecimiento y la division contintian hasta que el tamafio de
la poblacion es tal que se agotan los nutrientes, o se produce acumulo de productos
metabolicos toxicos capaces de ejercer un efecto adverso sobre las bacterias. Las
condiciones in vivo son distintas, ya que los suministros de nutrientes se renuevan y es
posible eliminar los metabolitos perjudiciales. Sin embargo, el crecimiento y la
multiplicacion pueden ser inhibidos por la respuesta inmunitaria del huésped o el
tratamiento con antibidticos.

La capacidad de crecimiento y division rapidos (Tg bajo) , es un factor fundamental en
la patogenicidad de las bacterias. Solo se necesitan unos pocos organismos para iniciar una
infeccidn potencialmente importante. Sin embargo, no todos los patégenos son capaces de
dividirse rapidamente. Las micobacterias, por ejemplo, sélo se dividen cada 24 h (Tg = 24

h), y por lo tanto, las infecciones se desarrollan con relativa lentitud.

11.10.5 CICLO DE CRECIMIENTO POBLACIONAL

Células bacterianas inoculadas en un medio de cultivo estéril, comienzan a usar los
nutrientes del medio, gracias a lo cual se produce el crecimiento celular. Una vez

alcanzado el tamafio caracteristico a su especie la célula se divide por fusién binaria,
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produciéndose asi el crecimiento poblacional. (Ver Figura N°9).

CELULA MADRE v AS3RY
S ’ IR0 HREK CELULAS HIJAS
o RS

Cromosoma duplicado (DNA)

Fig. N° 9 Crecimiento y divisién bacteriana®

Si se mide el crecimiento en dicho cultivo, a través del tiempo, se observa que el

cultivo describe diferentes fases de crecimiento, asi como se muestra en la Figura N°10:

Crecimiento
bacteriano ‘ ‘ ‘ ’
Fase Fase de
Fase estacionaria regresion
logaritmica
Fase de ‘ ‘
latencia
Tiempo

Fig. N° 10 Curva de crecimiento bacteriano®

11.10.5.1 FASE DE LATENCIA: en esta etapa las células sintetizan

activamente sus componentes celulares, pero no se multiplican. Por lo tanto el nimero de

celulas se mantiene constante.

11.10.5.2 FASE DE CRECIMIENTO LOGARITMICA: pasada la fase
de latencia, las células comienzan a multiplicarse en forma activa, lo cual se traduce en un
aumento exponencial en el namero de células. Etapa de crecimiento poblacional. EI Tg es
constante solo en cultivos en crecimiento equilibrado, es decir, en Fase de crecimiento
exponencial (o logaritmico).

11.10.5.3 FASE ESTACIONARIA: En esta fase las células dejan de

multiplicarse, por lo tanto, el nimero se mantiene constante. Normalmente el crecimiento
se ve limitado por el agotamiento de los nutrientes y la acumulacién de productos toxicos

derivados del metabolismo celular.
11.10.5.4 FASE DE MUERTE O REGRESION: por falta de nutrientes y
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por acumulacién de productos téxicos las células comienzan a morir. Se produce una

brusca baja en la densidad celular.

11.11 FACTORES AMBIENTALES QUE REGULAN EL
CRECIMIENTO

11.11.1 DISPONIBILIDAD DE AGUA: El agua es el solvente en donde
ocurren las reacciones quimicas y enzimaticas de la célula y es indispensable para el
desarrollo de los microorganismos.

La actividad de agua (aw) del medio, es un indice que representa la cantidad total de
moléculas de agua disponibles. El valor minimo de aw en el cual las bacterias pueden
crecer varia ampliamente, pero el valor 6ptimo para muchas especies es mayor a 0.99.
Variaciones en la actividad de agua puede afectar la tasa de crecimiento, la composicion
celular y la actividad metabolica de la bacteria, debido a que si no disponen de suficiente
cantidad de agua libre (no asociada a solutos, etc) en el medio necesitaran realizar mas
trabajo para obtenerla y disminuira el rendimiento del crecimiento.

Algunas bacterias hal6filas (bacterias que se desarrollan en altas concentraciones de sal)

crecen mejor con a" = 0.80, es decir en ambientes con baja disponibilidad de agua.®®

11.11.2 TEMPERATURA

Los microorganismos tienen una temperatura Optima de crecimiento (Tabla N°4). Esto
significa que a determinada temperatura la velocidad de duplicacion (o la velocidad de
crecimiento poblacional) de los microorganismos es mayor. Hay que tener en cuenta que no
todos los microorganismos crecen en el mismo rango de temperaturas: de acuerdo a su
tolerancia a la T°, las bacterias s Todos e clasifican como: mesofilas, termofilas (crecen a

altas T°), psicréfilas (crecen a bajas T°).

Tabla N° 4 Clasificacion de las bacterias®®

Clasificacion Rango Optima

Termofilos 25-80°C| 50-60°C
Mesofilos 10-45°C | 20-40°C
Psicrofilo -5-30°C | 10-20°C
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11.11.3 pH

La mayoria de los microorganismos crecen en pH cercanos a la neutralidad, entre 5y 9,
cosa que no excluye que existan microorganismos que puedan soportar pH extremos y se

desarrollen. Segun el rango de pH del medio en el cual se desarrollan pueden dividirse en:

Tabla N° 5 Clasificacién segun el pH. ¢

Clasificacion pH externo | pH interno
Acidofilos 1.0-5.0 6.5
Neutrdfilos 55-85 7.5
Alcaléfilos 9.0-10.0 9.5

Los microorganismos regulan su pH interno mediante un sistema de transporte de
protones que se encuentra en la membrana citoplasmatica, que incluye una bomba de
protones ATP dependiente. ElI rango de pH optimo para el desarrollo de los
microorganismos es estrecho debido a que frente a un pH externo muy desfavorable se

requiere un gran consumo de energia para mantener el pH interno.

11.11.4 OXIGENO: Segun la cantidad de oxigeno que requieren para su crecimiento,
las bacterias se clasifican en aerobios (usan oxigeno), microaerofilos (requieren
concentraciones muy bajas de oxigeno), anaerobios aerotolerantes (no usan oxigeno, pero
lo toleran en bajas concentraciones), anaerobios obligados (no toleran la presencia de

oxigeno).(25)

11.12 BIOTECNOLOGIA DEL PETROLEO

A medida que ha sido posible trasformar genéticamente a los seres vivos y hacer
intercambio de material genético entre especies, se han generado nuevos procesos, entre
ellos la aplicacion de la biotecnologia a la industria petrolera. Hoy, se reconoce la
necesidad de introducir tecnologias limpias en el procesamiento del petroleo, reducir el
consumo energético y disminuir la contaminacion. Asi, como también mejorar crudos
pesados y extrapesados para la obtencion de mayor cantidad de productos mas comerciales

y menos residuos del mismo. Por ello, la biotecnologia ha empezado a ser utilizada en
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proyectos de investigacion que permitan el bioprocesamiento del petroleo disminuyendo la
contaminacién, y haciendo el mejor provecho del mismo para obtener combustibles y otros;
por ejemplo, la remocién bioldgica de azufre por bacterias; la remocion de metales por
enzimas y la transformacion de asfaltenos en crudo mas ligeros por accién bioldgica, el
craqueo por medio de bacterias e enzimas. Se logra un doble propdsito; el producto tiene
mayor valor agregado y el biproceso es mas limpio y barato.®®

11.13 ANTECEDENTES

En esta area de la investigacion son muy escasos los trabajos que se han realizado. Grupos
de investigadores en Venezuela y Canada han logrado realizar avances que han conducido a
la publicacion de patentes. Esto hace dificil conseguir informacion sobre estos avances,
pero se puede afirmar que los resultados obtenidos permiten suponer que en el futuro esta
tecnologia serd muy utilizada para el mejoramiento de crudos pesados, extrapesados y
tierras bituminosas, mediante la adicién de microorganismos. Entre estos investigadores se
pueden citar Gray Murray (Canada) quien ha trabajado con Phillip M. Fedorak Julia M.
Foght Robinson®”. En Venezuela se pueden citar Vladimir L., Cérdova J., Spartatus
Munoz, Angela De Sisto, Leopoldo Naranjo®. Ellos han concluido que el uso de estos
microorganismos permite obtener crudos mejorados con menor contaminacion del

ambiente y con un rendimiento de produccion de nafta aceptable.
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CAPITULO 111
METODOLOGIA

En este capitulo se presenta la metodologia experimental que se siguidé para cumplir los
objetivos planteados en este Trabajo Especial de Grado.

La metodologia se dividiéo en varias etapas, de las cuales a continuacion se dara una
explicacion detallada.

Esta etapa se realiz6 en el Laboratorio 141 del Centro de Catalisis, Petroleo y Petroquimica
(CCPP) de la Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Central de
Venezuela, donde se utilizéd la integracion de los equipos e instrumentos necesarios para
llevar a cabo la bioconversion del crudo a presion atmosféerica. EI montaje constaba de un
Beaker encamisado, un mezclador y agitador tipo Rushton, un envase de aluminio con

profundidad, una plancha de calentamiento y un termémetro. (Fig. N°11)

Fig. N° 11 Montaje utilizado.

111.1 ELABORACION DE LA EMULSION CATALITICA PARA
BIOTRATAMIENTO

La emulsidn catalitica se elabord mezclando 95 gramos del crudo con una solucién de 5 ml
de agua destilada a la cual se le agregd 1 gramo de surfactante (tridecanol etoxilado EO;s).
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Esta solucion se calentd hasta 60°C para llevarla a equilibrio térmico y luego se agit6 a
1200 RPM durante 30 segundos, formando asi la emulsion (HIPR).

Una segunda emulsion se prepard bajo el mismo procedimiento, mezclando 190 g de crudo
con una solucion de 10 ml de agua destilada y 2 gramos de surfactante (tridecanol etoxilado
EO;s). Estas emulsiones se utilizaron para los posteriores experimentos de la
bioconversion.

Los microorganismos agregados fueron el GT1 aportadas por la Empresa Servicios
Biotecnoldgicos y Ambientales (SERBIOTAM) y el Consorcio Optimo (IDEA), este
Gltimo con un titulo 1x10° UFCI/ml, a las mismas condiciones utilizadas en el trabajo de
Ledn, Cordova y otros en el IDEA (2007)

Para el proceso de bioconversidn se utilizé un Beaker encamisado agregando en la primera
etapa 100 g de emulsién de crudo pesado Hamaca en agua (O/W), 95/5 y se le adiciond
100 g de solucién acuosa con bacterias especializadas y se homogenizaron con agitacion.

(Fig. N° 12)
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Fig. N° 12 Procedimiento de pesado, adicion de bacterias y agitacion.
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Luego, se dividié la mezcla de reaccion en dos cargas 150-50 g y sé agitaron por 7 dias

continuos a presion atmosférica.(Fig.N°13)



Fig. N° 13 Separacion de cargas y agitacion.

Transcurridos los 7 dias, se rompieron las emulsiones resultantes a 90 °C/8 h

Fig. N° 14 Rompimiento de emulsion.

111.2 SEPARACION DE LAS EMULSIONES

Una vez culminado el proceso de bioconversion, ésta parte del proceso se realizd con el
objeto de recuperar la fase oleosa de la emulsion, la cual consistié en una solucion acuosa
que contenia el remanente del material biolégico luego del proceso de bioconversion, y
obtener la fase dispersa, crudo Hamaca bioconvertido, para la caracterizacion del mismo.

El proceso se llevd a cabo en 2 etapas, extraccion de las llamadas aguas madres, que
conforman la fase acuosa original de la emulsion o fase oleosa, y extraccion de las aguas de
lavado, las cuales son producto del lavado del crudo con agua destilada luego de haber
retirado las aguas madres, con el objeto de rescatar material bacterioldgico posiblemente

depositado sobre el crudo y poder desalar el crudo obtenido.
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111.3 EXTRACCION DE AGUAS MADRES Y DE LAVADO

Para la extraccion de las aguas madres y de lavado del crudo se siguié el procedimiento
presentado a continuacion:

- Se dejaron los recipientes con el crudo lavado en reposo por un dia, a temperatura
ambiente.

- Al observar la separacion, se procedio a extraer las aguas madres o las de lavado, segun
fuera el caso y luego se procedi6 a transvasarlas a viales de recoleccion, para el proyecto
de proteinas de petréleo (ITA). Con esto se logré la recuperacion del crudo biotratado. Una
vez que sé recuperod el crudo pesado Hamaca bioconvertido para su posterior desalacion,
deshidratacion y tratamiento térmico a 350 °C (Fig.N°15).

Recuperar Deshidratar Tratamiento
térmico

Fig. N° 15 Recuperacion, desalacién, deshidratacion y tratamiento térmico.

111.4 DESHIDRATACION

Una vez extraidas las aguas madres y de lavado, el crudo biotratado posee residuos de
solucion acuosa, las cuales deben ser eliminadas para que no incidan en los analisis a
realizar. Para esto se siguié el siguiente procedimiento:

- Los recipientes con las muestras de crudo biotratado fueron llevados en bafio de maria a
una temperatura de 80 °C con el objeto de disminuir viscosidad.

- Una vez observada la fluidez de las muestras de crudo, estas fueron transvasadas a viales
para el proceso de deshidratacion.

- Los viales con las muestras de crudo fueron dejados en una estufa a 80°C durante un

periodo de 24 horas.
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111.5 TRATAMIENTO TERMICO

Una vez deshidratado el crudo bioconvertido, una porcion de las muestras fue sometida a
tratamiento de alta temperatura, esto para lograr el rompimiento de los enlaces debilitados
por la bioconversidn.

- Los viales con las muestras de crudo deshidratado fueron llevados en bafio de maria a
80°C.

- Una vez observada la fluidez de las muestras, una pequefia porcién de cada una de ellas
fue transvasada a un vial.

- Los viales con las porciones de crudo fueron cerrados con sus respectivas tapas y sellados
con teflon, para evitar escape de fracciones ligeras.

- Una vez sellados fueron colocados sobre una plancha de calentamiento, a una temperatura
de 350°C.

- Después de 1 hora de tratamiento a 350 °C se suspendio el calentamiento, y los viales se

mantuvieron sellados hasta su total enfriamiento.

111.6 MICRODESTILACION

A cada una de las muestras de crudo pesado Hamaca bioconvertido y tratado térmicamente
se le destilo la nafta (60-200 °C) a presion atmosférica, utilizando un equipo de
microdestilacion Quickfit®, el cual consiste en un balén de destilacion, de 5 ml de
capacidad; una columna, por donde se conduce el vapor hacia un condensador; un
condensador de tipo doble tubo; adaptador, que conduce del condensador al baldn
recolector; un balén recolector de 10 ml de capacidad y un termometro. En el condensador
se colocaron las mangueras que iban hacia una bomba de pecera que se colocé dentro de un
Beaker de 500ml con agua y se mantenia con suficiente hielo para lograr la condensacion.
El balén recolector también se mantenia sumergido en agua con hielo para evitar la

evaporacion de las naftas destiladas (Fig.N°16).
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Fig. N° 16 Sistema de microdestilacion Quickfit ® utilizado.

En una segunda etapa se pesaron 200g de emulsibn de crudo Hamaca en
agua(O/W),190/10 y se le agregaron 200g de solucién acuosa con bacterias especializadas
y se homogenizaron con agitacion (Fig. N°12). Luego se dividio la mezcla de reaccién en
dos cargas 350-50 g y se agitaron por 7 dias continuos a presion atmosférica (Fig.N°13).
Finalizada la agitacion se rompieron las emulsiones resultantes a 90 °C/8 h (Fig. N°14) y se
recuper6 el crudo pesado Hamaca bioconvertido para su posterior desalacion,
deshidratacion y tratamiento térmico a 350 °C (Fig.N°15). A cada una de las muestras de
crudo pesado Hamaca bioconvertido y tratado térmicamente se le destilo la nafta (60-200
°C) a presion atmosférica (fig N° 16). Y la tercera etapa se pesé 100 g de emulsion de
crudo pesado Hamaca en agua (O/W), 95/5 (Fig.N°12). Esta emulsion se dividio en dos

cargas 50-50 g.

80g
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Fig. N° 17 Separacion de cargas (50-50)g
También se prepard 100 g de solucion acuosa con bacterias especializadas, en el cual se
dividieron en dos cargas 50-50¢,(Fig.N°17) una de esas cargas se esterilizé calentando por
una hora continua a 90°C. Luego a las cargas 50-50 g de las emulsiones de crudo Hamaca
se le agregd respectivamente las cargas de bacterias, a una la solucion de bacterias
esterilizada y a la otra la no esterilizada, se agitaron por 7 dias continuos a presion
atmosférica (Fig. N°18).
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Fig. N° 18 Adicidn bacterias esterilizadas y no esterilizadas (50-50)g

Finalizada la agitacién se rompieron las emulsiones resultantes a 90 °C/8 h (Fig.N°12) y se
recuper6 el crudo pesado Hamaca bioconvertido para su posterior desalacion,
deshidratacion y tratamiento térmico a 350 °C (Fig.N°13). A cada una de las muestras de
crudo pesado Hamaca bioconvertido y tratado térmicamente se le destilé la nafta (60-200
°C) a presion atmosférica (Fig.N°16).

Utilizando Analisis Termo gravimétrico (TGA) realizado en el equipo TA instrument
SDT2960 simultaneous DSC-TGA a condiciones de una atmosfera de N, a 10ml/min y una
velocidad de 10°C/min se determinaron los cortes (%) (Nafta, Jet Fuel, Diesel, Gaséleo de
Vacio, Residuo 500 °C+) del crudo pesado Hamaca virgen y del bioconvertido (Fig.N°19).

Fig. N° 19 Equipo de Anélisis Termo Gravimetrico (TGA). Utilizado.

También se determind el % de azufre a cada una de las muestras generadas con el equipo
ANTEK modelo 9000 series.(Ver tabla N° 8)

Se realizaron estudios de resonancia Magnética Nuclear de Protones en la nafta virgen y las
bionaftas producidas (Fig. N°20).
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Fig. N° 20 Equipo de Resonancia Magnética Nuclear de Protones (RMNH).

A partir de los resultados experimentales obtenidos y de la cantidad de naftas producidas se

compararon las ventajas y desventajas de los procesos involucrados.

Las muestras generadas se etiquetaron de la siguiente manera:

v CD1: Crudo pesado biotratado con Biomaterial GT1 (50g/400g).

v/ CD2: Crudo pesado biotratado con Biomaterial GT1 (350g/4009)

v CD3: Crudo pesado biotratado con Consorcio Optimo IDEA (150g/200g)

v CD4: Crudo pesado biotratado con Consorcio Optimo IDEA (50g/200g)

v CD5: Crudo pesado biotratado con Biomaterial GT1 Esterilizado (509/100g)
v/ CDJ2: Crudo pesado biotratado con Biomaterial GT1 (150g/200g)
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RESUMEN DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL EN FORMA
DE DIAGRAMA DE BLOQUES.

Emulsionar
Crudo pesado en
agua(O/W) .

Dispersar
biocatalizador en
la emulsion(O/W).

Bioconversion de
Crudo pesado.

Desalaciéon y
Deshidratacion de
Crudo Pesado

Bioconvertido.

Recuperacién de
Crudo Pesado
Bioconvertido

Ruptura de
Emulsion
Bioconvertida.

Tratamiento
térmico 350°C de
Crudo Pesado

Bioconvertido.

Caracterizaciéon
de Crudo Pesado
Bioconvertido.

Caracterizacion
de Crudo Pesado
Sin Bioconvertir.

111.7 PLAN DE EXPERIENCIAS

A continuacion se presenta el plan de experiencias que se realizaron para el cumplimiento

de los objetivos de la investigacion:

Tabla N° 6 Experiencias realizadas

MATERIA PRIMA | PROCESO N° PRUEBAS N°® VECES
CRUDO PESADO | TERMICO 1 2
HAMACA BIOCONVERSION |5 2

Se realizaron seis (6) pruebas discriminadas asi:

A una muestra del crudo pesado Hamaca se le destild, a presion atmosférica, la nafta

virgen.

En el caso del proceso de Bioconversion del crudo pesado Hamaca con bacterias

especializadas, se tomaron cinco (5) muestras del crudo pesado Hamaca Bioconvertido de
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diferentes cargas y se destilaron a fin de obtener la bionafta. Para asegurar la
reproducibilidad de los resultados se repitieron las pruebas dos veces.
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CAPITULO IV
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacién en este capitulo se presentan los resultados obtenidos para este Trabajo

Especial de Grado, asi como también el respectivo analisis para cada uno de estos.

Una vez terminado el proceso de bioconversion, y rotas las emulsiones, estas presentaron
dos fases; una superior, oleosa, de coloracion negra y aspecto viscoso y la inferior, acuosa,
de coloracion marrdn y con gotas de crudo dispersas, como puede verse en la Figura N° 21.
La tonalidad marron de la fase acuosa puede deberse al contenido de material bioldgico, asi
como también de los diversos nutrientes contenidos en solucion, ademas del efecto de las
gotas de crudo que permanecen en la misma y de las fracciones de hidrocarburos solubles

y productos del metabolismo bacteriano.

Fig. N° 21. Separacion de la fase oleosa de la acuosa (Emulsion rota)

Todo parece indicar que los Crudos pesados bioconvertidos son mas ligeros que el agua y
deben presentar gravedades API mayores a 10. Luego de romper las emulsiones
biotratadas y recuperar el crudo pesado bioconvertido y someterlo a procesos de desalacion,
deshidratacion y tratamiento térmico a 350°C/1h, se realizaron analisis Termogravimétrico

para determinar el contenido de cortes de petr6leo en cada muestra.
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En la Fig. N° 22 se muestra el termograma del Crudo Hamaca virgen. En él se puede

apreciar un contenido de nafta de 10.07%.

Sample: Crudo Hamaca File: C:..\TGA COMPUTADORA\Crud
Size: 10.0560 mg DSC-TGA Operator: Clarimar
Method: HVGO & reaction products Run Date: 23-Mar-09 12:31
Instrument: 2960 SDT V3.0F
100
60.40° o
99.41% 10.07%
8.563%
80
20.14%
60 -
=3
=
=y
D
=
40+
20
¥
o 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments

Fig. N° 22 Destilacién simulada por analisis termogavimétrico del crudo Hamaca
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En la Fig. N° 23 se muestra un termograma de crudo pesado biotratado con biomaterial
GT1 (carga de 509). En él se puede apreciar un contenido de nafta de 13.25%.

Sample: C.H.BBGT1 File: C:...\Desktop\TGA COMPUTAD(
Size: 3.4654 mg DSC-TGA Operator: Clarimar
Method: Analisis CQA Run Date: 30-Mar-09 17:42
Instrument: 2960 SDT V3.0F
100 t
T60.40°
99.15% 13.25%
10.99%
80
20.39%
60 -
=
=
=
D
=
40
34.83%

20
o—m—mm—m——m————F—F———F——7—F—— """ T—T— [T T[T
o 100 200 300 400 500 600 700

Temperatu re (OC) Universal V3.9A TA Instruments

Fig. N° 23 Destilacién simulada por Analisis termogavimétrico de la muestra CD1

Este contenido de nafta representa un aumento del 32% con relacion al contenido natural

del crudo pesado Hamaca.
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A continuacion se observa la Fig. N° 24 donde se muestra el termograma del crudo pesado
biotratado con biomaterial GT1 (carga de 350g). En él se puede apreciar una disminucion
del contenido de nafta a 8.53% con relacion al crudo Hamaca.

Sample: CTGCI3I50 File: FATGATODOSWTGCIS50 001
Size: 8.3962 mg TGA_DTA O perator: Clarimanr
Run Date: 11-Aug-09 14 :53
Inshument: 29680 SOT V3 _0F
100 .
lso_ao0c
29_607% B _SZ23%

2 915%

Z0_TF4%

Waght (%9

45 05 %
A
20 \
L — 7T T T T T T T T T T T T[T T T T T T
a 100 pedili] 00 E il S00 Lidili] FOoOo
TEmmetl.ll'E (-C) uUnversail v3_ oA TA IneEFumenis

Fig. N° 24 Destilacion simulada por Andlisis termogavimétrico de la muestra CD2

Esta pérdida del contenido de nafta en el crudo pesado bioconvertido indica la posible
conversion de este combustible por parte del biomaterial GT1.

Los problemas de transferencia de masa y calor para la carga de 3509 pudieron inducir el
fendmeno de conversion negativa. En base a lo anteriormente citado, se recomienda utilizar
sistemas de agitacion Helicoidal para minimizar los problemas de transferencia y adsorcion

de materiales.
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En la Fig. N° 25 se muestra el termograma del crudo pesado biotratado con Consorcio
Optimo (IDEA) (carga de 150g). En él se puede apreciar un contenido de nafta de11.08% .

Sample: BCHBC150 File: C:..\TGA COMPUTADORA\BC
Size: 8.2445 mg DSC-TGA Operator: Clarimar
Method: Analisis CQA Run Date: 6-Apr-09 14:48
Instrument: 2960 SDT V3.0F
100 4 '
'60.38
99.60% 11.08%
14.57%
80
26.15%
60
=
-
=
=y
(<)
=
40
26.48%
20+
(o} v v T T v v T T T v T T T v v T T T T
o 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments

Fig. N° 25 Destilacion simulada por Andlisis termogavimétrico de la muestra CD3

Este contenido de nafta representa un aumento del 10.03% con relacion al contenido natural

del crudo pesado Hamaca. Lo que implica una ganancia de combustible del 10%.
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A continuacion en la Fig. N° 26 se muestra el TGA de crudo pesado biotratado con
Consorcio Optimo (IDEA) (Carga de 50g). En él se puede apreciar 13.07% de produccion

de nafta.
Sample: BCHB C50 File: C:..\TGA COMPUTADORA\BC
Size: 11.7980 mg DSC-TGA Operator: Clarimar
Method: Analisis CQA Run Date: 3-Apr-09 16:29
Instrument: 2960 SDT V3.0F
100 \»
4 60.38°C
98.24% 13.07%
804 10.37%
20.22%
60
=3
=
=2
=
40
204
o) v T - T - : : T : : : T : : : I : v :
o 200 400 600 800 1000
Temperature (DC) Universal V3.9A TA Instruments

Fig. N° 26 Destilacion simulada por Andlisis termogavimétrico de la muestra CD4

Este contenido de nafta representa un aumento del 29,79% con relacion al contenido natural

del crudo pesado Hamaca.
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En la Fig. N° 27 se muestra el termograma del crudo pesado biotratado con biomaterial

GT1 esterilizado (carga de 50g). En él se puede apreciar un contenido de nafta de 9.45%.

Sample: Bacteria esterilizadas File: F\TGA TODOS\Bacteria esterili
Size: 12.4156 mg _ Operator: Clarimar
TGA-DTA Run Date: 13-Jul-09 11:59
Instrument: 2960 SDT V3.0F

100

T
60.41°
09.35% 9.449%

8.710%

80

19.92%

60

Weight (%)

\ 41.64%

40| \
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments

Fig. N° 27 Destilacion simulada por Analisis termogavimétrico de la muestra CD5

Este contenido de 9.45% difiere muy poco del contenido de nafta del Crudo Hamaca
Virgen. Esto demuestra que el proceso de esterilizacion del Biomaterial GT1 fue efectivo y

lo inactivo.
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A continuacion en la Fig. N° 28 se muestra el termograma de crudo pesado biotratado con

biomaterial GT1 (carga de 150g). En él se puede apreciar un contenido de nafta de 7.57%.

Sample: CDU2 150-200g DSC-TGA File: C:..\CarolinalCDJ2 150-200g.001
Size: 12.6833mg - Operator: Clarimar
Method: Analisis CQA Run Date: 29-0ct-09 11203
Instrument: 2060 SDT V3.0F
100 ,
60.54°C T.5T%
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Temperature (*C) Uriversal VAA TA Instuments

Fig. N° 28 Destilacién simulada por Analisis termogavimétrico de la muestra CDJ2

Esta pérdida del contenido de nafta en el crudo pesado bioconvertido indica la posible

conversion de este combustible por parte del biomaterial GT1.
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En la siguiente tabla se puede observar la recopilacién de los resultados de los Analisis
Termogravimétricos de cada muestra de crudo biotratada.

Tabla N° 7 Produccion de bionafta y otros cortes de las muestras de crudos biotratadas

CORTES Chl1 |(CD2 |CD3 |CD4 |CD5 |CDJ2 | CRUDO
HAMACA

%NAFTA 13.25 | 8.53 11.08 | 13.07 | 9.45 7.57 10.07
%JETFUEL | 10.99 | 8.92 14.57 |10.37 | 8.72 12.90 | 8.56

%DIESEL 20.39 | 20.74 | 26.15 |20.22 |19.92 | 15.80 | 20.40
%GOV 34.83 | 45.05 | 26.48 |36.89 |41.64 | 48.10 | 38.78
%RV 20.54 |16.76 | 21.72 |19.45 | 20.27 | 15.63 | 22.19

La actividad catalitica del biomaterial GT1 y el Consorcio 6ptimo (IDEA) fué similar para
la carga de 50g. En cargas superiores se pudieron presentar problemas de transferencia de
masa Yy calor, y la conversion disminuyo.

Es importante mencionar que se presentaron muchos problemas en la destilacion de la nafta
y bionaftas, por consiguiente no se pudo obtener un volumen suficiente para lograr la
caracterizacion de ambas muestras.

Una de las ventajas de la bioconvercion de crudos pesados con bacterias especializadas es
que es ambientalmente amigable, no genera desechos toxicos y trabaja en condiciones de
proceso de baja severidad (temperatura y presion ambiente).

Todos los resultados obtenidos en este proyecto se pueden comparar con resultados de
estudios previos de bioconversion con crudo Cerro Negro, bacterias del Consorcio Optimo
(IDEA). Este consocio también se utiliz6 para este proyecto en algunas pruebas de
bioconversion del crudo Hamaca, observando que no fue tan eficiente para este caso como
en el anterior.®® En la bioconversién del crudo Cerro Negro se obtuvo una produccion de
nafta muy elevada con respecto al crudo Hamaca, esto posiblemente se debe que el crudo
cerro negro contiene 70% de residuo de vacio 500°C+, en cambio el crudo Hamaca posee
un contenido de residuo 500°C+ de 20%. Esto parece indicar que el proceso de
bioconversion de crudos pesados opera eficientemente en crudos con contenido de residuo

de vacio 500°C+ superior o igual a 70%.#
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En los tratamientos de bioconversion con GT1 la produccion de nafta no fue significativa
cuando la carga no era la 6ptima, pero para los cortes medios en las diferentes cargas la

ganancia aument6 significativamente. (Ver Tabla N°8).

Tabla N° 8.Porcentaje de cortes de las muestras del crudo bioconvertido.

% Ganancia | CD1 CD2 CD3 CD4 CD5 CDJ2 | Crudo
Hamaca
%NAFTA 3158 | -15.29 | 10.03 | 29.79 | -6.16 | -24.83 10.07
%JETFUEL | 28.39 421 70.21 | 21.14 1.87 50.70 8.56
%DIESEL -0.05 1.67 28.19 | -0.88 | -2.35 | -22.55 20.40
%GOV -10.19 | 16.17 | -31.72 | -4.87 7.37 24.03 38.78
%RV -7.44 | -24.47 | -212 | -12.35 | -8.65 | -29.56 22.19

En la tabla N° 9 se representan los contenidos de azufre tanto para el crudo Hamaca como

para las muestras biotratadas.

Tabla N° 9 Porcentaje de azufre de muestras de crudos bioconvertidos.

CORTES CDl1 | CD2 CD3 CD4 CD5 CDJ2 | CRUDO
HAMACA

%S 3.09 311 3.07 3.13 3.1 3.08 3.07

En este proceso no hubo biodesulfuracion. (BDS)

En la siguiente figura se presenta un espectro RMNH de de Nafta Virgen
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Fig. N° 29 Analisis de Resonancia Magnética Nuclear de Protones (RMNH) de la Nafta Virgen.

En los estudios de Resonancia Magnética Nuclear de Protones realizados a las muestras de
nafta virgen y bionafta, no se observaron cambios resaltantes en la estructura molecular
promedio del combustible. Los desplazamientos quimicos de protones aromaticos Yy

protones alifaticos fueron practicamente los mismos.
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CAPITULO YV

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se presenta a continuacion las conclusiones y recomendaciones originadas del

estudio de este Trabajo Especial de Grado

V.l CONCLUSIONES

v

Se logré producir bionafta a partir de crudos pesados bioconvertidos con bacterias
especializadas. El crudo pesado Hamaca presentd un contenido de nafta de 10.07%
y el crudo pesado bioconvertido presentd un contenido de nafta de 13,25%

lograndose 32% de ganancia del combustible.

La Carga Optima definida a partir de los resultados experimentales, fue la

correspondiente a 50g de emulsién biotratada.

No se observaron cambios de estructura molecular promedio de la bionafta con
relacion a la nafta virgen. Los estudios de resonancia Magnética Nuclear de
Protones no mostraron diferencias significativas en los protones Alifaticos y

Aromaticos de la muestra.

Se observd que la actividad catalitica para el material GT1 es similar a la del

Consorcio Optimo (IDEA), para la carga de 50g de emulsion biotratada.

En este proceso de bioconversion de crudos pesados no se observaron reacciones de
biodesulfuracién (BDS).

Todo parece indicar que ésta tecnologia de bioconversion de crudos pesados con
bacterias especializadas es mas eficiente en crudos enriquecidos con residuos de

vacio 500°C+
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v La bioconversién de crudos pesados con bacterias especializadas es un proceso
ambientalmente amigable, no genera desechos toxicos y trabaja a condiciones de

baja severidad.
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V.1l RECOMENDACIONES

v

v

Destilar el crudo hamaca hasta obtener un contenido de residuo vacio 500°C+, por
encima del 70% y realizar pruebas de bioconversion.

Usar un sistema mas eficiente de agitacion en los procesos de bioconversion de
crudos pesados para minimizar los problemas de transferencia de masa y calor.(Usar
sistema de agitacion helicoidal)

v" Aumentar el volumen de muestra a destilar, para obtener mayor cantidad de nafta

v

para su caracterizacion.
Realizar este estudio con biomaterial GT1 y crudo pesado Cerro Negro y otros
crudos pesados de origen variado (bitumen Athabasca, Canada).
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