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DESCRIPCION
Métodos para supervisar la presencia de finos de catalizador en fueldleos pesados
Campo de la invencion

La invencion se refiere a métodos para supervisar la presencia de finos de catalizador en una composicion de
hidrocarburo, asi como al uso de kits en tales métodos. La invencion se refiere particularmente a métodos de
supervision de la presencia de finos de catalizador en aceite tal como fueldleo pesado (HFO) para motores marinos.

Antecedentes

Los hidrocarburos de cadena larga presentes en el crudo de petréleo se craquean cataliticamente para aumentar el
rendimiento de los hidrocarburos de cadena corta valiosos. Desafortunadamente, los catalizadores de craqueo no se
pueden recuperar completamente durante el proceso de refineria. Como resultado, los combustibles obtenidos de los
procesos de refineria pueden contener particulas de catalizador residual (conocidas como finos de catalizador o finos
de cat.).

Los finos de catalizador se encuentran predominantemente en fueldleos y, en particular, en fueldleos del nimero 6 o
fueldleos pesados. Los fueldleos son esencialmente el residuo que queda después de haber eliminado los
hidrocarburos de cadena corta Utiles. Los fueldleos son, por lo tanto, el fueléleo comercial mas pesado que se puede
obtener del crudo de petroleo, es decir, mas pesado que la gasolina y la nafta.

Generalmente se acepta que hay 6 clases diferentes de fueldleo; estos se detallan a continuacion. El punto de
ebulliciéon y la longitud de la cadena de carbono del fueldleo aumentan con el niumero de fueldleo. La viscosidad
también aumenta con el nimero, y el aceite mas pesado debe calentarse para que fluya.

El fueldleo numero 1 es un aceite destilado volatil destinado para quemadores vaporizadores. La longitud de la cadena
de carbono es tipicamente entre 9-16 atomos de carbono. El fueléleo nimero 2 se usa como combustible doméstico
o0 como combustible para automéviles, furgones, camiones, etc. La longitud de la cadena de carbono es tipicamente
entre 10-20 atomos de carbono. El fueldleo nimero 3 es un aceite destilado para quemadores que requieren
combustible de baja viscosidad. El fueldleo nimero 3 ahora se mezcla comiunmente con el fueléleo numero 2. El
fueldleo numero 4 es un combustible comercial para instalaciones de quemadores no equipados con precalentadores.
La longitud de la cadena de carbono es tipicamente entre 12-70 atomos de carbono. El fueldleo nimero 5 es un
combustible industrial de tipo residual que requiere precalentamiento para una atomizacion adecuada. La longitud de
la cadena de carbono es tipicamente entre 12-70 atomos de carbono.

El fueldleo nimero 6 es un aceite residual de alta viscosidad que requiere precalentamiento a 104-127 °C para la
ignicion. En este contexto, residual se refiere al material que queda después de que las fracciones mas valiosas del
crudo de petréleo se hayan evaporado. El residuo suele contener diversas impurezas indeseables, incluyendo agua,
finos de azufre y catalizador. El fueldleo nimero 6 también se conoce como fueldleo residual (RFO), fueldleo pesado
(HFO), por la especificacion de la Armada de Bunker C, o por la Especificacion del Pacifico de PS-400. La longitud de
la cadena de carbono es tipicamente entre 20-70 atomos de carbono.

Como se usa en el presente documento, el término fueléleo pesado o HFO se refiere al fueldleo niumero 6 o cualquier
equivalente del mismo. Debido a las impurezas presentes en el HFO, es muy barato. De hecho, es el combustible
liguido mas barato disponible. Dado que requiere calentamiento antes de su uso, el fueldleo residual no se puede
utilizar en vehiculos de carretera, puesto que el equipo de calentamiento ocupa un espacio valioso y hace que el
vehiculo sea mas pesado. Calentar el HFO es también un procedimiento delicado, que es inapropiado de realizar en
vehiculos pequefios de movimiento rapido. Sin embargo, las embarcaciones maritimas suelen ser capaces de alojar
el equipo de calentamiento necesario para usar HFO como fuente de combustible.

Las embarcaciones maritimas estan equipadas con tanques de sedimentacién y purificadores que deberian reducir la
concentracion de finos de catalizador en el combustible bombeado a bordo, que segun la norma ISO 8217:2012 debe
ser inferior a 60 ppm, por debajo del limite recomendado por los fabricantes de motores (15 ppm). Se pueden producir
dafios muy significativos en los motores si encuentran concentraciones mas altas de finos de cat. debido a, por
ejemplo, el uso de combustible que no satisface la norma ISO, problemas con los purificadores de combustible, o el
mal tiempo que levanta los finos desde el fondo de los tanques de sedimentacion.

El uso de HFO como fuente de combustible no se limita a las embarcaciones maritimas, e histéricamente se ha
utilizado HFO para impulsar otros motores grandes, como los que se encuentran en calderas de locomotoras de vapor,
y en edificios grandes o industriales. El HFO también se utiliza para poner en marcha calderas en muchas centrales
eléctricas de carbon.

Si bien existen preocupaciones ambientales obvias debido a la presencia de azufre residual en el HFO, la presencia
de finos de catalizador es particularmente problematica, puesto que los finos de catalizador son particulas muy duras
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que pueden causar dafios significativos a los motores. En particular, en las embarcaciones maritimas, los finos de
catalizador pueden causar dafios a los revestimientos del cilindro. La supervisién de la presencia de finos de
catalizador en HFO es por lo tanto deseable, ya que puede actuar como un indicador de la probabilidad de dafio por
finos de catalizador de un lote particular de HFO.

Los métodos existentes para detectar finos de catalizador son inadecuados, caros o consumen mucho tiempo. Por
ejemplo, se ha desarrollado un equipo sofisticado que utiliza espectroscopia para determinar la cantidad de finos de
catalizador que pasan a los motores de la embarcacién. Algunos ejemplos son NanoNord Catguard y el analizador
Maersk Fluid Technology Sea-Mate M3000, que utilizan espectrometria de RMN y XRF, respectivamente. Sin
embargo, el alto coste (aprox. 50.000 £) de estas maquinas limita su utilidad. Ademas, tales métodos de alta precisién
son demasiado complicados; en general, la persona a cargo del motor simplemente necesita saber si existe un nivel
significativo de finos de catalizador presentes o no.

El documento US 4.333.908 desvela un kit de analisis para fueldleo para determinar su contenido de componente de
catalizador de silice-alumina.

El documento US 4.288.402 desvela kits de ensayo de campo para determinar la acidez en el aceite.

El documento JP 2013/019763 desvela un método para determinar la cantidad de metal y catalizador que contiene
metal en un aceite pesado.

Por lo tanto, es deseable encontrar una manera sencilla y barata de supervisar la presencia de finos de catalizador en
una muestra de hidrocarburo, particularmente fueldleo pesado (HFO).

Sumario de la invencién

En una primera realizacion, la presente invencién esta dirigida a un método para supervisar la presencia de finos de
catalizador en el fueldleo pesado (HFO), comprendiendo dicho método:

a) proporcionar una muestra de HFO;

b) mezclar la muestra de HFO con una composicion de diluyente que comprende un disolvente no polar y con una
composicion acuosa de reactivo para proporcionar una muestra de ensayo, en donde la composicion acuosa de
reactivo comprende al menos una sal inorganica soluble en agua y al menos una base soluble en agua;

c) permitir que se produzca la separacion de fases en la muestra de ensayo para proporcionar una fase acuosa y
una fase organica; y

d) inspeccionar la fase acuosa de la muestra de ensayo para detectar la presencia de finos de catalizador.

La presente invencion también esta dirigida hacia el uso de kits para detectar la presencia de finos de catalizador en
el fueldleo pesado (HFO).

Figuras

La Fig. 1 es una fotografia que muestra los resultados de la aplicacién del método de ensayo de la invencion a
muestras de HFO que contienen 0 ppm, 50 ppm, 100 ppm y 200 ppm de finos de catalizador, respectivamente.

La Fig. 2 muestra un tubo de centrifuga adaptado que se puede usar en el método de la invencion.
Descripcion detallada de la invencion

La presente invencién proporciona un método para supervisar la presencia de finos de catalizador en una muestra de
fueldleo pesado (HFO), y reactivos y kits para usar en el mismo. Al establecer la presencia o ausencia de finos de
catalizador, y opcionalmente también determinar la cantidad aproximada de finos de catalizador presentes en la
muestra de HFO, se pueden tomar medidas para mitigar los dafios causados por estos finos.

Los términos "finos de catalizador" y "finos de cat." se usan indistintamente en el presente documento.

Los finos de catalizador, tal como se ha indicado anteriormente, son particulas de catalizador (tipicamente de 1-75 ym
de diametro) que quedan después del craqueo del crudo de petrdleo. Las zeolitas son minerales de aluminosilicato
microporosos, comunmente utilizados como adsorbentes y catalizadores comerciales. En particular, las zeolitas son
excelentes catalizadores de craqueo porque tienen una estructura porosa bien definida con una elevada area
superficial que puede modificarse quimicamente facilmente. Por consiguiente, los finos de catalizador son
normalmente particulas de zeolita.

La concentracion de finos de catalizador como se usa en el presente documento (y como se cita generalmente en la

técnica) es la masa combinada de aluminio mas silicio dentro de una muestra. Segun la norma ISO 8217:2012 para
combustibles marinos, la masa combinada de aluminio mas silicio en el combustible debe ser inferior a 60 ppm. Sin
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embargo, los fabricantes de motores recomiendan que la presencia de Al + Si no exceda de 15 ppm. Es importante
tener en cuenta que cuando se citan concentraciones de finos de catalizador en el presente documento o en la técnica,
en realidad se refieren a la suma del aluminio y el silicio contenidos en la muestra; la concentracion real de particulas
[en ppm] sera mucho mayor, puesto que las zeolitas contienen atomos distintos de Al y Si. Por ejemplo, una
concentracion de masa de Al + Si combinada de 60 ppm corresponde aproximadamente a una concentracion de
particulas de 200 ppm (es decir, 200 mg de particulas finas de catalizador por kilo de HFO).

Las diversas composiciones y etapas que estan implicadas en el método de la invencion se describiran ahora con mas
detalle.

Por "proceso de refineria" se entiende un proceso en el cual los hidrocarburos se separan usando destilacion
fraccionada y/o se convierten usando calor en procesos tales como craqueo térmico.

Como se ha sefialado anteriormente, el método de la invencion encuentra un uso particular para detectar finos de
catalizador en fuel6leo pesado (HFO) para uso en motores de combustion, en particular, los motores de combustion
en las embarcaciones maritimas.

Por "embarcaciones maritimas" se entiende buques y barcos. Un "motor marino" es, por lo tanto, un motor de
combustion en un buque o barco.

En teoria, una composicion de diluyente puede no ser necesaria si es posible mezclar la muestra de HFO con la
composicién acuosa de reactivo para permitir la separacién de los finos de catalizador. Sin embargo, esto puede dar
lugar a imprecisiones, ya que el HFO es particularmente viscoso. Debido a la alta viscosidad del fueldleo pesado, es
fisicamente incapaz de mezclarse con la composiciéon acuosa de reactivo en una escala de tiempo razonable y sin una
aportacion significativa de energia (tal como por agitacion, calentamiento o sonicacion). Por consiguiente, aunque el
método de la invencion podria, en teoria, llevarse a cabo sin que esté presente una composicion de diluyente, entonces
seria necesaria alguna otra etapa para lograr que la composicion acuosa de reactivo se mezcle lo suficiente con el
HFO. Esto aumenta tanto la complejidad como el coste del método y, por lo tanto, esta desfavorecido. En cambio, se
puede usar una cantidad relativamente pequefia de HFO en combinacién con una composicion de diluyente, de modo
que la muestra de ensayo contenga la mayor parte de la composicién acuosa de reactivo y la composicién de diluyente.

La composicion de diluyente comprende al menos un disolvente no polar, lo que reduce la viscosidad del fueldleo
pesado, lo que lo hace capaz de mezclarse con la composicidon acuosa de reactivo y permite la posterior separacion
de la muestra de ensayo en dos fases, una fase acuosa y una fase organica (no acuosa).

La composicion de diluyente se puede combinar con el fueléleo pesado antes del mezclado con la composicion del
reactivo para formar la muestra de ensayo. Como alternativa, la composicion de diluyente se puede afiadir a la
composicion acuosa de reactivo antes de la adicion del fueldleo pesado. Como alternativa, la composicion de diluyente,
la composicion de reactivo y el fueldleo pesado se pueden combinar simultaneamente para formar la muestra de
ensayo.

Por "disolvente no polar" se entiende un disolvente con una constante dieléctrica baja, preferiblemente con una
constante dieléctrica por debajo de 5. Como se usa en el presente documento, la constante dieléctrica se mide a 25 °C,
por ejemplo, utilizando un BI-870 de Brookhaven Instruments.

Los disolventes no polares adecuados incluyen hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos aromaticos y éteres, con
hidrocarburos alifaticos, prefiriéndose los hidrocarburos aromaticos y sus mezclas.

El disolvente no polar tiene preferiblemente una volatilidad, inflamabilidad y viscosidad relativamente bajas. Por tanto,
los hidrocarburos alifaticos altamente volatiles tales como pentano y éteres de petréleo de bajo punto de ebullicién son
menos preferidos. Por consiguiente, aunque tales disolventes generalmente funcionan perfectamente bien, a nivel
practico, es menos favorable trabajar con ellos debido a problemas de seguridad que inevitablemente surgen cuando
se utilizan disolventes volatiles e inflamables.

Los disolventes no polares preferidos incluyen destilados de petréleo, tales como alcoholes minerales, queroseno,
nafta y destilado pesado (CAS # 64741-65-7), siendo particularmente preferidos la nafta y el destilado pesado.
También se prefiere que el disolvente no polar no consista Unicamente o comprenda tolueno.

Al llevar a cabo el método de la invencién, se debe usar suficiente composicién de diluyente para diluir el fueldleo
pesado (es decir, reducir su viscosidad) lo suficiente como para permitir la mezcla con la composicién del reactivo, y
asi permitir que los finos de cat. salgan de la fase organica y entren en la fase acuosa.

Se debe usar una composicion de diluyente suficiente para que la fase organica flote por encima de la fase acuosa.
En general, el fueldleo pesado tiene una densidad ligeramente inferior a 1 g/cm3, y por lo tanto flotara en el agua. Sin
embargo, algunas muestras de HFO pueden tener una densidad ligeramente mayor que la del agua. En tales casos,
se debe afiadir una composicion de diluyente suficiente para que la fase organica flote por encima de la fase acuosa.
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Sin embargo, cantidades excesivas de la composicion de diluyente haran que el método sea mas engorroso y
aumenten los costes, tanto en términos de necesidad de comprar mas composicion de diluyente, como de los costes
asociados con la eliminacion de desechos. Por esta razén, la cantidad de composicién de diluyente utilizada en el
método de la invencion esta preferiblemente entre aproximadamente 1 ml y aproximadamente 100 ml, mas
preferiblemente, entre aproximadamente 2 ml y aproximadamente 50 ml.

De forma similar, para reducir costes, la cantidad de fueldleo pesado (HFO) utilizado en el método de la invencion es
preferiblemente relativamente pequefia. Por consiguiente, el método de la invencién se lleva a cabo generalmente
utilizando un tamafio de muestra de hasta 10 ml de HFO, por ejemplo aproximadamente de 5 a 6 ml. Esta muestra de
HFO puede eliminarse de un lote utilizando cualquier medio de muestreo adecuado. Por ejemplo, particularmente si
el HFO se calienta ligeramente, puede ser posible el muestreo a través de una jeringa.

La composicion del reactivo comprende agua y es acuosa (es decir, el agua constituye al menos el 50% en volumen
de todo el liquido en la composicién de reactivo). La composicion de reactivo comprende adicionalmente al menos una
sal inorganica soluble en agua y al menos una base soluble en agua. Debido a la presencia de al menos una base
soluble en agua, la composicién de reactivo tiene un pH de 7,5 o superior.

No hay una limitacién particular sobre el tipo de agua que se puede usar en la composicion de reactivo. Sin embargo,
para una fiabilidad y consistencia entre ensayos mejorada, se prefiere el uso de agua desionizada o destilada.

No existe una limitacion particular sobre la naturaleza de la al menos una sal inorganica. Sin embargo, esta debe ser
soluble en agua. La presencia de la sal aumenta la fuerza idnica de la composicidon acuosa de reactivo. Cuanto mayor
sea la fuerza iénica de la composicidon de reactivo, mayor es la tendencia de la fase acuosa a separarse de la fase
organica en la muestra de ensayo.

También es preferible que la al menos una sal inorganica no confiera ningun color a la fase acuosa. Esto no se debe
a que las sales coloreadas no funcionen, sino simplemente por razones practicas, ya que la presencia de sales muy
coloreadas u oscuras puede hacer que los resultados del ensayo sean mas dificiles de ver. Para facilitar su manejo y
eliminacion, también se prefiere el uso de sales no téxicas. Por consiguiente, preferiblemente el cation de la sal
inorganica no es un metal pesado tal como cadmio, mercurio, plomo o arsénico.

La al menos una sal inorganica soluble en agua es preferiblemente una sal de nitrato, una sal de sulfato distinta del
sulfato de calcio, una sal de haluro distinta de un haluro de plata, cabonato de sodio o carbonato de potasio.

Mas preferiblemente, la al menos una sal inorganica soluble en agua es una sal de nitrato de un metal no toxico, una
sal de sulfato de cualquier metal no téxico distinto del calcio (el sulfato de calcio es insoluble en agua), una sal de
haluro de un metal no téxico (pero no un haluro de plata), cabonato de sodio o carbonato de potasio.

Por razones comerciales, generalmente se prefiere el uso de sales de menor coste. Por consiguiente, la sal inorganica
soluble en agua es preferiblemente una o mas sales seleccionadas del grupo que consiste en sulfato de magnesio,
sulfato de amonio, carbonato de sodio, carbonato de potasio, cloruro de sodio y cloruro de potasio. El uso de cloruro
de sodio como sal inorganica soluble en agua es particularmente preferido.

No hay ninguna limitacion particular sobre la naturaleza de la al menos una base soluble en agua. Sin embargo, como
con la sal inorganica discutida anteriormente, por razones practicas, la base soluble en agua preferiblemente no
confiere ningun color a la fase acuosa y no es toxica.

Sin pretender quedar ligados a teoria alguna, se cree que la presencia de la base soluble en agua en la composicion
acuosa de reactivo ayuda a mantener despejadas las paredes de la parte inferior del recipiente de separacion. En
particular, estas paredes se mantienen libres de manchas de aceite. Cualquier aceite que se adhiera a las paredes del
buque debajo de la linea de flotacidn es problematico ya que puede ocultar los finos del catalizador, haciendo que los
resultados de los ensayos sean dificiles de evaluar.

Las bases preferidas incluyen dxidos e hidroxidos de metales no toxicos, asi como carbonatos e hidrogenocarbonatos
de metales no toxicos. Preferiblemente, la base soluble en agua es un hidroxido de un metal del Grupo | o del Grupo
Il. Mas preferiblemente, la base soluble en agua es al menos una base seleccionada del grupo que consiste en
hidréxido de litio, hidroxido de sodio, hidroxido de potasio, hidréxido de magnesio e hidroxido de calcio. El uso de
hidréxido de sodio como la base soluble en agua es particularmente preferido.

Una composicion de reactivo acuosa preferida para uso en el método de la invencion comprende agua destilada o
desionizada, al menos una sal soluble en agua que se selecciona del grupo que consiste en sulfato de magnesio,
sulfato de amonio, carbonato de sodio, carbonato de potasio, cloruro de sodio y cloruro de potasio y al menos una
base soluble en agua que se selecciona del grupo que consiste en hidroxido de litio, hidroxido de sodio, hidroxido de
potasio, hidroxido de magnesio e hidroxido de calcio.
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Una composicién acuosa de reactivo particularmente preferida para uso en el método de la invenciéon comprende agua
destilada o desionizada, El cloruro de sodio como la sal soluble en agua y el hidroxido de sodio como la base soluble
en agua.

Al llevar a cabo el método de la invencion, se debe usar una composicion de reactivo acuosa suficiente para que las
fases organica y acuosa sean claramente visibles después de la separaciéon de fases en la muestra de ensayo. Sin
embargo, cantidades excesivas de composicidon acuosa de reactivo haran que el método sea mas engorroso y
aumentaran los costes. La cantidad de composicién acuosa de reactivo normalmente sera aproximadamente
equivalente a, o ligeramente menor que, la cantidad de la fase organica (es decir, la cantidad total de la composicién
de diluyente y el fueldleo pesado).

La composicidon acuosa de reactivo se forma disolviendo la sal inorganica soluble en agua y la base soluble en agua
en agua. La sal inorganica soluble en agua y la base soluble en agua se pueden afadir al agua por separado o
conjuntamente. Puede ser necesario emplear algun tipo de medio de agitacién para disolver completamente la sal y
la base en el agua. Esto puede implicar el uso de medios de agitacién mecanicos, tal como un agitador superior o una
barra agitadora magnética.

Tal como se ha indicado anteriormente, la presencia de la sal inorganica soluble en agua aumenta la fuerza ionica de
la solucion de reactivo acuoso. Por consiguiente, es preferible tener una concentraciéon razonablemente alta de la sal
inorganica soluble en agua en la solucion de reactivo acuoso, para lograr una alta fuerza iénica. Sin embargo, la
solucion acuosa de reactivo no debe estar saturada, puesto que esto puede conducir a la precipitacion de sales, lo
que puede hacer que los resultados del ensayo sean mas dificiles de observar.

A modo de ejemplo, cuando la sal es cloruro de sodio y la base es hidroxido de sodio, se pueden disolver
aproximadamente 240 g de cloruro de sodio y aproximadamente 10 g de hidréxido de sodio en cada litro de agua para
formar una composicién acuosa de reactivo.

El fueldleo pesado es inmiscible con la composiciéon acuosa de reactivo. Por lo tanto, la muestra de ensayo se separa
para formar una fase acuosa y una fase organica. Sin embargo, la cantidad de separacion de fase puede variar. Por
lo tanto, se prefiere usar suficiente composicion de diluyente y composicién acuosa de reactivo para asegurar que
haya una clara separacion de fases en la muestra de ensayo. La presencia de la fase de reactivo acuoso hace que
los finos del catalizador se dividan en la fase acuosa. Como los finos de catalizador son particulas sélidas, estos
sedimentan en la parte inferior de la muestra de ensayo por gravedad. Por consiguiente, al final del procedimiento de
ensayo, tres fases distintas pueden ser visibles en la muestra de ensayo, concretamente, una fase superior organica
(hidrocarburo), una fase acuosa inferior y una fase sélida que contiene finos de catalizador. Obviamente, si no hay
finos de catalizador presentes, no habra una fase soélida sera visible.

Un operario puede evaluar si los finos del catalizador estan presentes simplemente mirando una muestra separada
producida al final del procedimiento de ensayo. Tal como se ha indicado anteriormente, la Fig. 1 es una fotografia que
muestra los resultados de la aplicacion del método de la invencion a muestras de HFO que contienen 0 ppm, 50 ppm,
100 ppm y 200 ppm de finos de catalizador, respectivamente. Al comparar los resultados de la ensayo con dicha
fotografia, un experto puede obtener una estimacion aproximada de la cantidad de finos de catalizador presentes en
una muestra de HFO analizada. Sin embargo, el objetivo del método de la invencidon no es necesariamente
proporcionar una medicidon cuantitativa de la cantidad de finos de catalizador presentes, sino simplemente para
proporcionar una respuesta de si/no a la pregunta de si hay finos de catalizador presentes.

Aunque los fabricantes afirman que los motores pueden tolerar hasta 15 ppm de finos de catalizador, es mejor si no
hay finos de catalizador presentes, desde entonces se eliminara toda probabilidad de dafio por los finos. Si los finos
del catalizador son detectados por el método de ensayo de la invencion, esto le dice al operario que (a) se necesita
una accioén para purificar el fueléleo pesado, por ejemplo, mediante el uso de un sistema de filtracion/purificacion, o
(b) el fueldleo pesado es de una calidad inadecuada y se debe buscar una alternativa.

Si el experto requiere una medida cuantitativa de la cantidad de finos de catalizador presentes en la fase acuosa,
entonces se podria utilizar turbidimetria. La turbidimetria es el proceso de medir la pérdida de intensidad de la luz
transmitida debido al efecto de dispersion de las particulas suspendidas en ella. La luz se hace pasar a través de un
filtro creando una luz de longitud de onda conocida que después pasa a través de una cubeta que contiene una
solucion a ensayar. Una célula fotoeléctrica recoge la luz que pasa a través de la cubeta. Después se da una medicion
para la cantidad de luz absorbida. Esta medicién se correlaciona con el nivel de particulas en la muestra de ensayo.
En la presente invencién, se prevé que la capa acuosa podria eliminarse después de la separacién de las fases, por
ejemplo, usando una jeringa, y transferirse a una cubeta para el analisis de turbidimetria.

El método de la invencién implica mezclar el fueldleo pesado con la composicion de diluyente y la composicion de
reactivo para formar una muestra de ensayo. Por "mezclado" se entiende que el reactivo y el fueldleo pesado diluido
se combinan suficientemente para permitir la transferencia de los finos de catalizador de la fase organica a la fase
acuosa.
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Para asegurar un mezclado suficiente del fueléleo pesado, composicién de diluyente y reactivo acuoso, y separacion
maxima de los finos del catalizador, se recomienda agitar la muestra de ensayo. Esto se puede realizar de forma
manual o mecanica. Por ejemplo, la muestra de ensayo se puede sellar y agitar manualmente para mezclarla. Como
alternativa, se pueden usar medios mecanicos, como un agitador o un mezclador vorticial (como los suministrados por
Bio Rad, por ejemplo, el vortexer BR-2000). Igualmente, se puede usar un aparato de agitacion para realizar el
mezclado. Los medios de agitacion pueden ser "por encima", tal como mediante el uso de un sistema de paletas, o
"por debajo", tal como el uso de una bola agitadora magnética. El medio real de mezclado no es importante, siempre
que ocurra el mezclado minucioso del fueldleo pesado, la composicidon de diluyente y la composiciéon acuosa de
reactivo.

Después del mezclado, las fases acuosa y organica se dejan separar. Durante la etapa de mezclado, los finos de
catalizador se mueven de la fase organica a la fase acuosa. Sin embargo, por gravedad, los finos de catalizador
sedimentaran inevitablemente en el fondo de la capa acuosa. Por consiguiente, en una realizacion, la muestra de
ensayo se deja después del mezclado para permitir que las fases se separen y los finos del catalizador sedimenten
por gravedad. Por lo general, esto implica dejar que la muestra permanezca a temperatura ambiente en un lugar
estable (es decir, sin perturbaciones) durante un periodo de tiempo. Mientras que una cierta sedimentacion de los finos
de catalizador puede ser visible relativamente rapido, es recomendable dejar que la muestra sedimente durante al
menos una hora antes de intentar leer los resultados del ensayo.

Es altamente deseable que parte o la totalidad de la muestra de ensayo mixta se transfiera a un recipiente limpio para
la etapa de separacion para minimizar el riesgo de que los resultados del ensayo queden ocultos. Por ejemplo, una
porcion de la mezcla se puede eliminar con una pipeta de goteo y se transfiere a un recipiente limpio. Preferiblemente,
el recipiente limpio se precarga con una pequefia cantidad de composiciéon acuosa de reactivo y la mezcla se anade
sobre la composicion acuosa adicional. Cualquier HFO que entre en contacto con el fondo del recipiente de separacion
puede adherirse a los lados del recipiente, por lo tanto, potencialmente se oculta cualquier fino de cat. que de otro
modo podrian ser visibles. Afladiendo la mezcla a la parte superior de una pequefia cantidad de composicioén acuosa,
la parte inferior del recipiente de separacion nunca debe entrar en contacto con el HFO y, por lo tanto, debe permanecer
libre de manchas de aceite.

Aunque permitir que la muestra de ensayo se separe por gravedad funcionara, esto es relativamente lento. La
velocidad de separacion de fases puede acelerarse mediante el uso de calor y/o un agente desemulsionante. Podria
afadirse cualquier desemulsionante a la composicidon acuosa de reactivo o a la muestra antes o durante el mezclado.
Sin embargo, estas opciones aumentan la complejidad del ensayo y los costes involucrados. Por ejemplo, sila muestra
de ensayo se va a calentar, esto debe hacerse en un espacio bien ventilado, y preferiblemente dentro de una campana
de extraccion por razones de seguridad.

Una forma preferida de acelerar el proceso de separacion de fases es usar una centrifuga. Se puede usar cualquier
centrifuga de laboratorio convencional para acelerar la separacion de fases y la sedimentacion de los finos del
catalizador. Los ejemplos incluyen la centrifuga FlexiFuge de Argos Technologies, centrifugas Thermo Scientific
Sorvall ™y SL 8 y centrifugas Beckman Coulter Alegra® y Microfuge®.

Las muestras deben centrifugarse en la centrifuga durante un tiempo suficiente para efectuar la separacién de las
fases. Esto dependera de la velocidad de la centrifuga y el tamafio de la muestra. Las centrifugas pueden girar a alta
velocidad (hasta aproximadamente 120.000 rpm), ejerciendo asi una fuerza considerable sobre una muestra. En tales
casos, se espera que alguna separacion de las fase sea visible después de unos pocos segundos. Sin embargo, para
asegurar la separacion de fases completa de la muestra, se recomienda la centrifugacion durante un periodo de tiempo
mas largo. Por consiguiente, la centrifugacion a alta velocidad se lleva a cabo preferiblemente durante al menos un
minuto. Las centrifugas pueden girar a una velocidad mas baja (tan baja como 2.000 rpm), ejerciendo asi mucha
menos fuerza sobre una muestra. Cuando se utiliza una centrifuga de menor velocidad, seran necesarios tiempos de
centrifugacion mas largos. En la practica, los tiempos de centrifugacion pueden variar entre aproximadamente 1 minuto
y aproximadamente 30 minutos. Un experto podra determinar facilmente el tiempo de centrifugaciéon adecuado y la
velocidad requerida para efectuar la separaciéon de fases de cualquier muestra de ensayo en particular. A modo de
ilustracion, es tipico un tiempo de centrifugacion de aproximadamente 15 minutos a una velocidad de centrifugado de
aproximadamente 9.000 rpm.

Las muestras pueden extraerse periddicamente de una centrifuga y evaluarse visualmente para determinar la
separacion de fases. Si fuera necesario, tales muestras pueden devolverse a la centrifuga durante un periodo de
tiempo adicional si la separacion de fases no es visible.

Para mejorar la transferencia de los finos de cat. de la fase organica, se puede usar un agente de transferencia de
fase. Un agente de transferencia de fase es miscible o soluble tanto en la fase acuosa como en la fase organica, y es
capaz de interactuar con los finos de catalizador para ayudar a su movimiento entre las dos fases.

Los catalizadores de transferencia de fase preferidos son disolventes polares tales como éteres o alcoholes. Al igual

que con los disolventes no polares discutidos anteriormente, para fines practicos, se prefieren los éteres y alcoholes
de punto de ebullicion relativamente alto, tales como aquellos con puntos de ebulliciéon por encima de 50 °C. Los éteres
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y alcoholes con puntos de ebullicion mas bajos pueden funcionar perfectamente bien. Sin embargo, hay problemas de
seguridad que surgen con el uso de disolventes de éter y alcohol que tienen puntos de ebulliciéon bajos.

Los agentes de transferencia de fase preferidos incluyen monometil éter de tripropilenglicol, etilenglicol, alcohol
propilico, alcohol isopropilico y butanol (incluyendo n-butanol, sec-butanol y terc-butanol), siendo particularmente
preferido el monometil éter de tripropilenglicol.

El agente de transferencia de fase se puede afiadir a cualquiera de las composiciones antes de la etapa de mezclado
b) o se puede afadir por separado. Sin embargo, se prefiere que el agente de transferencia de fase forme parte de la
composicion de diluyente. Por consiguiente, las composiciones de diluyente preferidas comprenden tanto un disolvente
no polar como un agente de transferencia de fase.

Una composiciéon de diluyente preferida comprende un disolvente no polar seleccionado de alcoholes minerales,
queroseno, nafta, y destilado pesado y un agente de transferencia de fase seleccionado de monometil éter de
tripropilenglicol, etilenglicol, alcohol propilico, alcohol isopropilico y butanol (incluyendo n-butanol, sec-butanol y terc-
butanol).

Las combinaciones preferidas de diluyentes y agentes de transferencia de fase incluyen las siguientes:

* nafta y monometil éter de tripropilenglicol;

« destilado pesado y monometil éter de tripropilenglicol;
« nafta y alcohol isopropilico;

« destilado pesado y alcohol isopropilico;

« nafta y etilenglicol; y

« destilado pesado y etilenglicol.

Se prefiere particularmente el uso de destilado pesado y monometil éter de tripropilenglicol.

La cantidad de agente de transferencia de fase debe ser tal que no cause precipitacién de sal(es) de la composicion
acuosa de reactivo.

El método de la invencion se lleva a cabo en un recipiente del tamafio adecuado. No hay ninguna restriccion particular
respecto al tamafo del recipiente. Sin embargo, para evitar el desperdicio innecesario de fueldleo pesado, composicion
de diluyente y composicion acuosa de reactivo, se prefieren recipientes mas pequefios, tales como los que contienen
hasta 50 ml de liquido.

Se pueden utilizar multiples recipientes para realizar un Unico ensayo, puesto que la etapa de separacion se puede
realizar en un recipiente diferente a la etapa de mezclado.

Para garantizar la maxima visibilidad de los finos de catalizador presentes, las paredes del recipiente utilizado para la
etapa de separacion deben ser transparentes, y preferiblemente incoloras. Por consiguiente, la etapa de separacion
se lleva a cabo preferiblemente en un recipiente transparente de vidrio o plastico. Si se utiliza un recipiente de plastico,
se debe tener cuidado de que el plastico sea resistente a los productos quimicos y que no se ablande ni deforme en
presencia del fueldleo pesado o del diluyente.

Tal como se ha indicado anteriormente, la etapa de separacion puede tener lugar en una centrifuga. En tales casos,
al menos la etapa de separacion del método de la invencion se lleva a cabo en un tubo de centrifuga. Los tubos de
centrifuga son tipicamente transparentes, tubos de plastico incoloros que se pueden cerrar herméticamente con tapas
(ya sea con rosca o de encaje) antes de ponerlos en la centrifuga. Debido a los lados transparentes claros de los tubos
de centrifuga, cualquier separacion de fases y/o sedimentacion de los finos de cat. es claramente visible.

Los tubos de centrifuga suelen tener una base redondeada o cénica en la que pueden acumularse los sélidos. Por
consiguiente, una forma de establecer la cantidad de finos de catalizador presentes podria ser utilizar la profundidad
del precipitado obtenido en la base del tubo de centrifuga como una medicién aproximada de la cantidad de finos de
catalizador presentes en un fuel6leo pesado. También se podria afiadir una escala a la punta del tubo de la centrifuga
para ayudar a estimar la cantidad de finos de cat. presentes. La Fig. 2 muestra un tubo de centrifuga adaptado que
podria usarse en tal método.

Se usa una composicién acuosa de reactivo que comprende al menos una sal inorganica soluble en agua y al menos
una base soluble en agua, en donde la al menos una sal inorgénica soluble en agua se selecciona de una sal de
nitrato, una sal de sulfato distinta del sulfato de calcio, una sal de haluro distinta de un haluro de plata, cabonato de
sodio o carbonato de potasio; y en donde la y al menos una base soluble en agua es un hidroxido de un metal del
Grupo | o del Grupo Il

Preferiblemente, la al menos una sal inorganica soluble en agua es cloruro de sodio. Preferiblemente, la al menos una
base soluble en agua es hidroxido de sodio. Mas preferiblemente, la al menos una sal inorganica soluble en agua es
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cloruro de sodio y la al menos una base soluble en agua es hidroxido de sodio. Por consiguiente, la presente invencién
mas preferiblemente se refiere a una composicion acuosa de reactivo que comprende cloruro de sodio e hidréxido de
sodio.

Preferiblemente, el disolvente no polar es un destilado pesado. También preferiblemente, el agente de transferencia
de fase es monometil éter de tripropilenglicol. Mas preferiblemente, el disolvente no polar es un destilado pesado y el
agente de transferencia de fase es monometil éter de tripropilenglicol.

La presente invencion se refiere ademas al uso de kits que comprenden un recipiente sellado que contiene una
composicién acuosa de reactivo que comprende al menos una sal inorgénica soluble en agua y al menos una base
soluble en agua para detectar la presencia de finos de catalizador en un fueléleo pesado.

El kit usado en el presente documento también puede comprender una composicién de diluyente que comprende un
disolvente no polar y, opcionalmente, un agente de transferencia de fase.

Preferiblemente, el disolvente no polar es un destilado pesado. También preferiblemente, los kits utilizados en la
invencién contienen instrucciones para usar la composicion de reactivo y/o la composicién de diluyente en el método
de la invencion.

La composicion de diluyente comprende un agente de transferencia de fase, seleccionado de entre los mencionados
anteriormente. Preferiblemente, en los kits utilizados en la invencion, el agente de transferencia de fase es monometil
éter de tripropilenglicol.

En los kits utilizados en la invencion, la composicidon acuosa de reactivo es como se ha descrito anteriormente. Por
consiguiente, preferiblemente, la al menos una sal inorganica soluble en agua es cloruro de sodio. Preferiblemente, la
al menos una base soluble en agua es hidréxido de sodio. Mas preferiblemente, la al menos una sal inorganica soluble
en agua es cloruro de sodio y la al menos una base soluble en agua es hidroxido de sodio.

Asi como la composicién de diluyente y la composicién acuosa de reactivo, los kits utilizados en la invencion también
pueden comprender equipos para ayudar a realizar el método de la invencion y/o instrucciones para realizar el método.
Obviamente, los kits utilizados en la invencidon se pueden adaptar facilmente para satisfacer las necesidades
individuales del cliente. Sin embargo, los kits pueden incluir, por ejemplo, uno 0 mas elementos seleccionados de la
siguiente lista:

- recipientes para mezclar el fueldleo pesado con la composicion de diluyente y la composicidon acuosa de reactivo;

- recipientes para realizar la etapa de separacion (si es diferente del recipiente de mezclado), por ejemplo, tubos de
centrifuga;

- equipos de medicién y dispensacion tales como jeringas, pipetas de goteo o cilindros de medicidn para dispensar
el fueldleo pesado, composicion de diluyente y composicion acuosa de reactivo;

- una centrifuga para realizar la etapa de separacion; y

- una guia visual para evaluar los resultados del ensayo (tal como la Fig. 1).

Para facilitar la realizacion del ensayo, los recipientes y/o el equipo de medicién/dispensacion pueden ser desechables.
Se puede usar equipo de plastico o vidrio, por ejemplo, tubos de plastico o vidrio para centrifuga. Sin embargo, es
probable que dichos articulos se utilicen de forma desechable, ya que el HFO es dificil de eliminar completamente de
las superficies y, por lo tanto, la limpieza del equipo generalmente no es rentable.

Los kits preferidos contendran algunos o todos los consumibles utilizados en el ensayo, incluyendo la composicion de
diluyente, la composicion de reactivo y/o cualquier recipiente desechable o equipo de medicidn/dispensacién. Algunos
de los recipientes pueden proporcionarse precargados con cantidades adecuadas de las composiciones de diluyente
y/o la composicion acuosa de reactivo para su uso en el método de la invencién.

A modo de ejemplo, se prevé que los llamados kits de "inicio", adecuados para llevar a cabo el método de la invencion
un cierto numero (n) de veces, contendrian lo siguiente:

- una centrifuga;

- 2ntubos de centrifuga;

- 2n pipetas;

- njeringas;

- una botella de 65 ml que contiene una composicién acuosa de reactivo;

- nbotellas de 30 ml precargadas con una composicion acuosa de reactivo;
- instrucciones para su uso en el método de la invencion.

En los kits, 'n' puede ser cualquier nimero, pero se prevé que los kits tipicamente permitiran al consumidor realizar el

método de la invencion al menos 10 veces, preferiblemente 25 veces. Por consiguiente, un kit para realizar el método
de la invencion contendra 50 tubos de centrifuga y botellas de 25 x 30 ml. La centrifugacion debe realizarse en un
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minimo de dos muestras, para garantizar que la maquina esta equilibrada, por lo tanto 2n tubos.
Se prevé ademas que podrian proporcionarse kits de "recarga”, conteniendo cada uno lo anterior pero sin la centrifuga.
Los siguientes ejemplos no limitantes se proporcionan para ilustrar adicionalmente la presente invencion.

En el presente documento se utilizan las siguientes abreviaturas:

g - gramo
HFO - fueldleo pesado
min - minuto

mi - mililitro

ppm - partes por millén
Ejemplo 1

Composicion de diluyente

1950 g de monometil éter de tripropilenglicol
2000 g de destilado pesado

Composicion acuosa de reactivo

2500 g de agua desionizada
600 g de cloruro de sodio
25 g de hidréxido de sodio

Procedimiento de ensayo

1. Se afadieron 4,1 g de la composicién acuosa de reactivo y 8,7 g de la composicion de diluyente a una botella
de 30 ml con una tapa.

2. Una jeringa de 5 ml se llené completamente con HFO retirando el émbolo hasta que se detuvo (esto significa
que se introdujeron aproximadamente 6 ml de HFO en la jeringa). EI HFO se calenté ligeramente para reducir su
viscosidad lo suficiente como para permitir que se introdujera en la jeringa.

3. Todo el HFO de la jeringa se afiadié a la botella de 30 ml que contiene la composiciéon de diluyente y la
composicion acuosa de reactivo. La tapa se asegurd y la botella se agité vigorosamente durante 3 min.

4. Se retiraron 4,5 ml de la mezcla de la botella usando una pipeta de goteo.

5. Esto se afiadio a un tubo de centrifuga de 5 ml que contenia 0,5 ml adicionales de la composicion acuosa de
reactivo.

6. Las etapas 4 y 5 se repitieron de manera que habia dos tubos de centrifuga, cada uno de los cuales contenia
5 ml de una mezcla de HFO, composicion de diluyente y composicidn de reactivo.

7. Los tubos de la centrifuga se cerraron herméticamente y se pusieron dentro de una centrifuga en posiciones
opuestas (para equilibrar la maquina).

8. Los tubos se hicieron girar en la centrifuga durante 15 min.

9. Los tubos se extrajeron e inspeccionaron visualmente.

La Fig. 1 muestra los resultados del ensayo anterior llevado a cabo en muestras de HFO que se sabe que contienen
0 ppm, 50 ppm, 100 ppm y 200 ppm de finos de catalizador, respectivamente.

Ejemplo Comparativo 1

El procedimiento de ensayo anterior se repitié utilizando tolueno como disolvente no polar en la composiciéon de
diluyente, sin catalizador de transferencia de fase.

Se observo una separacion pobre de las fases acuosa y organica incluso después de la centrifugacion. La separacion
de las fases acuosa y organica se logré finalmente mediante la adicién de un agente desemulsionante y calentando la
mezcla resultante. Sin embargo, no se observaron finos de catalizador en la fase acuosa, a pesar de realizar este
ensayo en una muestra de HFO que se sabe que contiene finos de catalizador.

Ejemplos 2y 3
El procedimiento de ensayo del Ejemplo 1 se repiti6 con composiciones acuosas de reactivo alternativas,
reemplazando el cloruro de sodio con sulfato de magnesio (Ejemplo 2) o sulfato de amonio (Ejemplo 3). Estas sales

se pueden usar a concentraciones mas bajas que el cloruro de sodio para proporcionar soluciones que tienen una
fuerza ionica similar. Por lo tanto, las sales son menos propensas a precipitar en solucion.
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Las composiciones de estas composiciones acuosas de reactivo alternativas se muestran en la Tabla 1 a continuacion:

Tabla 1

Composiciones acuosas de reactivo

Ejemplo 2 Ejemplo 3
1000 g de agua desionizada 2100.0 9 de agua

esionizada
500 g de sulfato de magnesio 400 g de sulfato de
(heptahidrato) amonio
10 g de hidréxido de sodio 10 g de hidroxido de
sodio

Se observo separacion de las fases acuosa y organica, con la presencia de finos de catalizador visibles en la fase
acuosa.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para supervisar la presencia de finos de catalizador en un fueléleo pesado (HFO), comprendiendo dicho
método:

a) proporcionar una muestra de HFO;

b) mezclar la muestra de HFO con una composicion de diluyente que comprende un disolvente no polar y con una
composicion acuosa de reactivo para proporcionar una muestra de ensayo, en donde la composicién acuosa de
reactivo comprende al menos una sal inorganica soluble en agua y al menos una base soluble en agua;

c) permitir que se produzca la separacion de fases en la muestra de ensayo para proporcionar una fase acuosa y
una fase organica; y

d) inspeccionar la fase acuosa de la muestra de ensayo para detectar la presencia de finos de catalizador.

2. El método de la reivindicacion 1, en donde la al menos una sal inorganica soluble en agua es una sal de nitrato, una
sal de sulfato distinta del sulfato de calcio, un haluro distinto del haluro de plata, cabonato de sodio o carbonato de
potasio, preferiblemente en donde la al menos una sal inorganica soluble en agua es cloruro de sodio.

3. El método de cualquier reivindicacion anterior, en donde la al menos una base soluble en agua es un hidréxido de
un metal del Grupo | o del Grupo I, preferiblemente en donde la al menos una base soluble en agua es hidréxido de
sodio.

4. El método de cualquier reivindicacién anterior, en donde la composicion de diluyente comprende un disolvente no
polar seleccionado de alcoholes minerales, queroseno, nafta y destilado pesado (CAS # 64741-65-7), y/o en donde la
composicion de diluyente no comprende tolueno.

5. El método de cualquier reivindicacion anterior, en donde la composicion de diluyente comprende ademas un agente
de transferencia de fase, preferiblemente en donde el agente de transferencia de fase se selecciona de monometil
éter de tripropilenglicol, etilenglicol, alcohol propilico, alcohol isopropilico y butanol.

6. El método de cualquier reivindicacion anterior, en donde la etapa de separacion ¢) comprende centrifugar la muestra
de ensayo; y/o en donde las etapas b) y c) tienen lugar en recipientes diferentes.

7. El método de cualquier reivindicacion anterior en donde la composicion de diluyente y la composiciéon acuosa de
reactivo se anaden al fueldleo pesado de manera secuencial, o en donde la composicion de diluyente y las
composiciones acuosas de reactivo se afiaden al fueldleo pesado simultaneamente.

8. Uso de un kit que comprende un recipiente sellado que contiene una composicion acuosa de reactivo que
comprende al menos una sal inorganica soluble en agua y al menos una base soluble en agua para detectar la
presencia de finos de catalizador en un fueldleo pesado.

9. El uso de la reivindicacion 8, en donde el kit comprende ademas una composicion de diluyente que comprende un
disolvente no polar.

10. Uso de la reivindicacion 9, en donde la composicién de diluyente y la composicidon acuosa de reactivo se
proporcionan en recipientes sellados separados, se premezclan y se suministran en un solo recipiente sellado, o
ambos.

11. Uso de la reivindicacion 9 o 10, en donde el disolvente no polar es un destilado pesado.

12. Uso de cualquiera de las reivindicaciones 9-11, en donde la composicién de diluyente comprende ademas un
agente de transferencia de fase.

13. Uso de la reivindicacion 12, en donde el agente de transferencia de fase se selecciona de monometil éter de
tripropilenglicol, etilenglicol, alcohol propilico, alcohol isopropilico y butanol, preferiblemente monometil éter de
tripropilenglicol.

14. Uso de cualquiera de las reivindicaciones 8-13, en donde la al menos una sal inorganica soluble en agua es cloruro
de sodio.

15. Uso de cualquiera de las reivindicaciones 8-14, en donde la al menos una base soluble en agua es hidréxido de
sodio.
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Fig. 1
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