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ABSTRACT

PEMEX lubricants and refinery residuals were subjected to °Co gamma
radiation and 19 MeV electrons, at temperatures befween 25 and 60° C, dose range
from | to 80 Mrad. G values for bydrogen and methane and their variation with

dose rate in the range between 0.0039 and 25 Mrad/min were determined.
RESUMEN

Bases lubricantes y residuos de la refinacion del petrdleo de procedencia
PEMEX fueron sometidos a radiacion gamma del ®Co y a electrones de 19 MeV de

energia, a temperaturas entre 25 y 60° C-en el intervalo de dosis de 1 a 80 Mrad.

N -
Estudio realizado durante la permanencia del autor.en la Universidad de Saskatchewan,

Saskatoon, Canadé, como becaric de la C.N.E.N. a propuesta de la Academia de la
Investigacion Cientifica.



Los valores G del hidrégeno y metano, y su variacion con la razon de dosis entre

0.0039 y 25 Mrad/min fueron determinados.

INTRODUCCION

El estudio de los efectos de la radiacion ionizante en materiales orgdnicos
ha sido encaminado en dos direcciones: la primera consiste en la investigacion de
los mecanismos de reaccién, cinética y teoria basica de la radiélisis de hidrocar-
buros puros o de mezclas sencillas. Topchiev!, Swallow?, y recientemente
Hardwick?® han resumido el adelanto de estos estudios. La segunda direccion es
el estudio de los efectos de la radiacién en mezclas naturales, fracciones y pro-
ductos refinados del petréleo, relacionado directamente con la aplicacién en diver-
sos campos, entre ellos, la petroquimica y el procesado del petréleo.

Han sido ampliamente estudiados los efectos en lubricantes, debido a su
creciente empleo en los centros nucleares y en la transportacién a base de energia
nuclear. Una descripcién de lo realizado en este campo puede encontrarse en los
trabajos de Bolt y Carroll?,

Tres aspectos son de interés con respecto a una posible aplicacién de la
radiacion ionizante en el procesado del petréleo, a saber:

1) El estudio de la desintegracién radiativa del petréleo crudo, la combina-
cion de la radiacién con la desintegracién térmica o con ladesintegracién catalitica.

2) El tratamiento radiativo de diversas fracciones del petréleo para obtener
productos con propiedades especiales.

3) El tratamiento radiativo de los residuos de la refinacion normal para ob-
tener ofra vez productos (tiles.

Estudios anterioresS sobre la irradiacién de bases lubricantes con electro-
nes de 1 MeV han mostrado que el indice de viscosidad se incrementa con el trata-
miento. En la serie de experimentos fue observado también des prendimiento de gas
de las muestras en las cdmaras de reaccién.

El presente trabajo presenta un estudio sobre los efectos de la radiacién

gamma del ®®Co y de elettrones de 19 MeV de energia en muestras representativas



de las fracciones pesadas del petréleo, como son las bases para lubricantes comer-
ciales y los residuos de la refinacién. El gas producido es identificado y su ren-
dimiento radiolitico medido en el intervalo de dosis de 1 a 80 Mrad.

Illman® y Ruskin’ encontraron resultados en el tratamiento de residuos de

la refinacién, los cuales son brevemente resumidos en la tabla 1.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las muestras empleadas proceden de la Refineria “Ing. Antonio M. Amor”,
PEMEX, Salamanca, Gto.* y sus caracteristicas principales aparecen en la tabla2,
Las bases para lubricantes con la nomenclatura N95, NL 95 y NL 105 son produci-
das en diversas unidades de la Refineria. Los residuos R SA y R LB proceden de
las plantas primaria SA y de alto vacio LB.

Las - muestras recibieron un tratamiento térmico, bajo agitacién, durante 3
horas a 120° C, para remover humedad que pudiera estar presente debido al alma-
cenamiento en fanques metdlicos; luego fueron filtradas y degasificadas en las
celdas de irradiacién, siguiendo el método de Farhataziz®, hasta una presion resi-
dual de 5x107% mm Hg, y finalmente las celdas fueron selladas.

Las exposiciones con radiacién gamma se realizaron en la unidad Gamma-
cell 220 (5000 Ci de %°Co) fabricada por Atomic Energy of Canada y propiedad de
la Universidad de Saskatchewan, para tiempos desde 12 horas a 14 dias de irradia-
cién, a una temperatura de 25° C. Las irradiaciones con electrones se hicieron
mediante la primera seccién del Acelerador Lineal Varian de la misma Universidad,
con tiempos de 30 a 120 segundos de exposicién. La energia del haz empleada
fue de 19 MeV, con una corriente entre 50 y 250 mA en pulsos de 0.2 a Tus de du-
racién. Las irradiaciones fueron realizadas a una trecuencia de 60 Hz en el inter-
valo de temperatura de 25 a 60° C.

Las muestras se colocaron en celdas de vidrio Pyrex con varias geometrias,

cuyas dimensiones y componentes pueden-observarse en las figuras 1y 5.

* . .
El envio de las muestras fue realizado a través del Programa de Aplicaciones Industriales
de la Radiacion de la C.N.E.N.



La dosimetria en las irradiaciones con gammas fue determinada con la rela-
cién

(z/4),

(Z/A),

(Z74) = p,(2/A), *-.... + p,Z/4),

donde D_y D, son la dosis en la muestra y en el dosimetro respectivamente;
Piveerer B, las fracciones en peso; Z4uenr 2, los nimeros atémicos y
Aseein A, los pesos atémicos de los elementos constituyentes del compuesto
usado como dosimetro y de las muestras.

La cantidad D, se determiné mediante el método de Fricke ®, empleando!®
G(Fe3*) = 15.6 y un coeficiente de extincién molar 2240 M ¢m™ a la longitud de
onda de 3040,3\ y 25 °C. Las cantidades (Z_/',_ri)d y (Z/A)
tivamente 0.553 y 0.500.

La relacion

s calculadas son respec-

ms

msd

Dy

fue empleada para la dosimetria en las irradiaciones con electrones, donde e ¥
m54 son los poderes mdsicos de frenamiento de la muestra y del dosimetro respec-
tivamente. Extrapolando para 19 MeV de energia los valores tabulados por Nelms!3

y tomando el valor mSd = mSH20 . 5e obtuvieron los siguientes valores:

is/mS'd
N 95 0.98
NL 95 0.98
NL 105 0.96
R SA 1.04
R LB 1.07



La cantidad D, fue determinada con el método de Haasbrock!?, t;-zmplec:lndo'11
G(Fe3*) = 14.3

En las irradiaciones con electrones fue necesario conocer la distribucion
de la dosis en las celdas, ya que se requeria que las muestras fueran expuestas a
un campo uniforme de radiacién. Las celdas se colocaron sobre un sistema mévil
con control remoto, a 2.5 cm de la ventana de salida del haz del acelerador, tal
como lo muestra la figura 1. La posicién del haz en la ventana, previa a cada ex-
posicién, fue determinada mediante el efecto de luminiscencia producido por los
electrones en una pantalla de tungstato de calcio (Patterson, DuPont). El haz se
enfocaba en la pantalla a un didmetro del orden de 4 mm y retirado; las celdas lve-
go se alineaban con la posicién del haz mediante el sistema mévil, comprobando
el procedimiento con un monitor de televisién.

El didmetro del haz a la entrada de las celdas fue comprobado a lo largo de
la serie de experimentos mediante la coloracién producida por los electrones en
placas de cloruro de polivinilo (CPV; Johnston Industrial Plastics, Ltd.). La dis-
tribucion transversal de la dosis en el haz de electrones se determiné tomando la
trasmitancia a luz blanca de las placas irradiadas, después de un tratamiento tér-
mico de 24 hrs a 40* 1° C. Para ello se usé un microfotémetro con graficador
(Jarrel Ash JA 203) obteniendo gréficas como la mostrada en la figura 2.

El didmetro obtenido a la entrada de las celdas fue del orden de 5 mm y
varia a lo largo de ellas, como lo muestra la figura 3, debido a la dispersién de los
electrones en la muestra. Su variacién fue determinada mediante un bloque de pla-
cas de CPV simulando la celda y leyendo posteriormente la trasmitancia de cada
placa individual.

La figura 4 muestra la variacién de la dosis con la distancia a lo largo de
la celda, en donde puede apreciarse que las muestras fueron expuestas a un campo
de radiacién con pequefias variaciones en la distribucién de la dosis. La variacién
con la distancia fue estudiada de acuerdo con el método sugerido por

Brynjolfsson'* y Grunewald!5, empleando celdas de diferente longitud con una pared

de CPV.

El gas producido en la irradiacién fue identificado mediante un cromatégrafo



de guses'®, empleando una columna separadora de 2 m de longitud y 0.6 cm de
didmetro interior, con polimero poroso Poropak Q (Water Associates Inc.) y argén
como gas de arrastre, La identificacién fue hecha por comparacién con el tiempo
de retencién de gases puros (Matheson of Canada Ltd.).

El dispositivo empleado para medir el volumen y la presién del gas es mos-
trado en la figura 5. Después de la irradiacién la celda se conecta al sistema, el
cual ha side evacuado a una presién de 107* mm Hg, se acciona la barra metélica
con un imdn hasta romper el sello de vidrio de la celda y el gas ocupa entonces el
volumen A, leyéndose la presién en el manémetro M, , que fue usado como referen-
cia. Usando el depésito de mercurio, el gas se traslada mediante las vélvulas 7
y 8al sistema calibrado B. El volumen y la presién son medidas con la calibra-

cién y con el manémetro M2 con una precisién de + 0.1 cc y + 0.1 mm Hg.

RESULTADOS

Como ha sido reportado anteriormente, hidrégeno, metano y otros produc-
tos ligeros son formados en la irradiacién de mezclas complejas de hidrocarburos,
como productos de la desintegracion y de las reacciones de los fragmentos activos
formados. Hidrégeno es el gas principal, producido a temperaturas menores de
100° C. Colectando la informacién!” del trabajo realizado por un grupo considera-
ble de investigadores, los valores G del hidrégeno y del metano en compuestos

puros y mezclas sencillas son los siguientes:

Tipo GH,) G(CH )
4
Saturados 2-6 0.06-1
Insaturados 1 0.1-0.4
Aromaticos 0.4-0.04 0.001-0.08

Es dificil evaluar de los datos para compuestos puros el comportamiento

radiolitico de las mezclas complejas pero se espera que los valores G para el



hidrégeno y el metano en la radiélisis de mezclas complejas sean menores, o del’
orden de magnitud encontrados en las mezclas sencillas.
En el presente estudio, hidrégeno fue el principal gas preducido por la de-

sintegracién radiativa de las' muestras, con los siguientes rendimientos:

Radiacién gamma E lectrones

G(H,) G(H,)
N 95 1.8 + 0.1 0.45 + 0.05
NL 95 1.6 £ 0.1 0.16 + 0.05
NL 105 2.0+ 0.1 1.1 +0.05
R SA 0.62 + 0.02 0.1 10.05
R LB 0.41 + 0.02 0.1 +0.05

La produccién de metano es considerablemente menor y Unicamente fue ob-
servada en las irradiaciones con gammas, con valores de 0.008 + 0.002 para las
bases lubricantes y del orden de 0.001 para los residuos.

En el intervalo de dosis estudiado, se observa que conforme la densidad
de la muestra aumenta, disminuye el rendimiento radiotivo de hidrégeno, de acuer-
do con la relacién mostrada en la figura 6.

La diferencia de G(H,) en las irradiaciones con gammas y electrones es
debida a la considerable variacién de la razén de dosis. La figura 7 muestra la

relacién encontrada en el intervalo de 0.0039 a 25 Mrad /min .
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TABLA 1

Autor Ref. Muestra Tipo de radiacion Dosis Razén de Resultados
y temperatura de Dosis
exposicion
Iliman 6 Asfalto residual Electrones; temperatura 1200 1.98 Mrad Pequefia cantidad de
+50% en peso de ambiental Mrad min H: y CH‘ obtenidos;
hexadecano después de remover
el hexadecano, se
obtiene una disminu-
cién ligera en el con=
tenido de asfaltos y
se incrementa el peso
malecular
6 Asfalto residual Electrones; 1200 1.98 Mrad Mejora la miscibilidad
+3% en peso de temperatura Mrad min con el escualeno
hexodecano ambiental
6 Asfalto residual Radiacién gamma y 100 Mejora su cohesién con
+ 5% en peso de neutrones de uranio Mrad agregados metalicos
parafina y productos de fision;
temperatura ambiental
Ruskin 7 Residuos Radiacion gamma; 100-400 Ligera produccisn de
temperatura Mrad gases, Es posible una
ambiental nueva destilacién del

residuo.
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Esquema del Arreglo para las Irradiaciones con Electrones

extension del acelerador al final de la primera seccion

ventana de aluminio ‘
union a otro sistema

haz de electrones
soporte conectados al sistema movil

sello de vidrio delgado

celda de vidrio pyrex conteniendo lo muestra
cable coaxial de 60 m. de longitud

¥

osctlescopio

centro del haz

50

bloque de aluminio

pantalle de tungstato de calcio aislado eléctricamente

Fig. 1
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Distancia al centro de la celda en cm.

Variacién del Diametro del Haz a lo Largo de la Celda
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Distancia a lo largo de celda en cm.
Fig. 3
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Distribucion de la Dosis con la Distancia a lo Largo de la Celda
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Fig. 4 Distancia d en cm.
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Dispositivo para Medir Presion y Volumen del Gas Producido en la Radiolisis.

Al Sistema de
1 Evacuacion

Volumen Calibrado B

Sello de E=3 Tubo Copilar

Vidrio Delga Valvula con Grasa para
do ¢ 4 Alto Vacio.

@ Manametro
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Fig. 6

Densidad (g/cm3)
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Variacion de G(H,) con la Razon de Dosis.
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