INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA QUIMICA
E INDUSTRIAS EXTRACTIVAS.

“CARACTERIZACION Y EVALUACIC,')N DE LOS BASICOS QUE
CONSTITUYEN UNA  FORMULACION COMERCIAL PARA  EL
DESHIDRATADO DE PETROLEO”

TESIS

PARA OBTENER EL GRADO DE:
INGENIERO QUIMICO INDUSTRIAL

PRESENTA:
LINO JAIR AGUILAR HERNANDEZ

DIRECTOR DE TESIS:

Dr. FLAVIO SALVADOR VAZQUEZ MORENO
ASESOR:

Dra. PATRICIA FLORES SANCHELZ.

CIUDAD DE MEXICO, MEXICO. AGOSTO 2016




SEP

SECRETARIA DE
EDUCACION PUBLICA

Instituto Politécnico Nacional
Escuela ‘»upmm de Ingenieria Quimica e Industrias bExtractivas

DEPARTAMENTO DE EVALUACION Y SEGUIMIENTO ACADEMICO .‘»

ANOSIPN
T-113-16
Ciudad de México, 4 de agosto del 2016.
Al C. Pasante: . ' Boleta: Carrera: Generacion:
LINO JAIR AGUILAR HERNANDEZ 2012320010 QI 2011-2015

Mediante el presente se hace de su conocimiento que la Subdireccion Académica a través de este Departamento
autoriza que la C. Dra. Patricia Flores Sanchez y el C. Dr. Flavio Salvador Vazquez Moreno, sean asesores en el
tema que propone usted desarrollar como prueba escrita’en’la opcion Tesis Individual, con el titulo y contenido
siguiente: :

“Caracterizacion y evaluacion de los basicos que constituyen una formulacién
comercial para el deshldratado de petroleo

Resumen.
Introduccion.
|- Estado del arte.
Il.- Materiales y métodos.
lll.- Resultados'y discusién.
Conclusiones.
Referencias.
‘Anexo |.

‘ = D/rectora Inter)m de Teskls : DirectOrExterno de Tesis
OpraCIones Unltarlas L Ced. Prof 1107222 Ced. Prof. 1560197

%g&(’//;w/—y

Ing. César Ro ,' Guerrero ' , Ing. Victor Mar@Feregrino Hernandez
Jefe del Departamg®o de Evaluacion y , : Subdirector Académico

Seguimiepfo Xcadémico.

c.c.p.- Evaluacién y Seguimiento Académico
c.c.p.- Control Escolar
CRG/rcr



Instituto Politécnico Nacional
Escuela Superior de Ingenieria Quimica ¢ Industrias £ xtractivas

DEPARTAMENTO DE EVALUACION Y SEGUIMIENTO ACADEMIC O

ANOSIPN

SEP

SECRETARIA DE
EDUCACION PUBLICA

T-113-16

Ciudad de México, a 15 de agosto de 2016
Al C. Pasante: ‘ Boleta: Carrera: Generacion:
LINO JAIR AGUILAR HERNANDEZ 2012320010 1QI 2011-2015
PRESENTE

Los suscritos tenemos el agrado de informar a usted, que habiendo procedido a revisar el borrador de la

modalidad de titulacion correspondientedenomlnado

“Caractenzac:on y evaluacnon de Ios basncos que constttuyen una formulacién
- comercnal para el deshldratado de petroleo 4

y PROCEDER A SU IMPRESION segn

que al respecto sele h|c|er9n;.

Dra Patnc:a lo,(s Sanchez
Secretarla

# zquez Morenou M en C Edga Ivan Herndndez Carbajal
2°Vocal =~ - =" 3er. Vocal

c.c.p.- Expediente
CRG/rcr



El presente trabajo de tesis titulado “Caracterizacion y evaluaciéon de los basicos que
constituyen una formulacién comercial para deshidratado de petrdleo”, fue realizado en las
instalaciones del Instituto Mexicano del Petréleo en el marco del proyecto D.61026, bajo la
supervision del Dr. Flavio Salvador Vazquez Moreno.

Ninguna informacién confidencial fue divulgada en este trabajo de tesis.

. /. : <
Dr. Flavio Salvador Vazquez Moreno p.L.od. UngTair Aguilar Hernandez



= Agradecimientos
_l 8

e
INSTITUTD MEXICAND DEL PETROLED

Agradecimientos.

Agradezco infinitamente a las siguientes personas:

e A mis padres, Lino Aguilar Munoz y Ma. Luisa Herndndez Ruperto, quienes a
lo largo de toda mi vida me han ensenado la importancia del estudio, los
valores y ética de la persona que soy hoy en dia. Quienes con su ejemplo he
aprendido a nunca darme por vencido y a continuar adelante en cada
problema. Ustedes que son mis pilares y a quienes amo con todo mi ser,
muchas gracias por todo su apoyo a lo largo de esta aventura.

e A mis hermanos, Edgar Omar, Aide, Victor Alfonso y Anallely, con quienes he
compartido mis éxitos, mis derrotas, con quienes he llorado de felicidad y de
tristeza, ustedes son mi inspiracién para ser mejor dia a dia.

e A Rodrigo de Jesus Garcia Jiménez, quien es uno de mis mejores amigos, a
quien conoci en la mejor etapa de mi vida y que me ha demostrado el valor
de una verdadera amistad, mds que mi amigo, lo considero un hermano.
Muchas gracias por todo.

e Al M. en C. Edgar Ivdn Herndndez Carbajal quien me demostré que los
mejores amigos, forman excelentes equipos de frabajo, con quien he
compartido conocimientos y experiencias, en las cuales he visto que puedo
confiar contigo en cualquier circunstancia.

e A mis amigos con los que comparti mi estancia en el IMP, Gabriel Guadalupe
Gomez Pineda, Dr. Enrique Cevada Maya, Ing. Eduardo Becerril Romero,
Jorge Ruiz, Carolina Espinoza, Jorge Mercado, Marco Chdvez con quienes
disfruté cada momento, meta y error dentfro del Instituto Mexicano del
Petréleo, quienes me brindaron en todo momento su amistad, apoyo vy
conocimiento, sin ustedes este camino hubiera sido dificil y aburrido.

e De igual forma quiero agradecer a Isaac Uriel Migueles Cruz, Miguel Angel
Sédnchez Caballero, Marisol Bernardino Chdvez, Diana Bernardino Chdvez,
Brandon Daniel Cermeno Sanchez, Miriam Gabriel Mora, Edher Alejandro
Monroy Herndndez, Carlos Fernando Dimas Lépez, Ernesto Pedraza Nava,
Alejandra Bustos Nieto, Cristian Ahicam Morales Soto, Maria Mireya Paz
Gallardo, Maria del Socorro Esquivel Angulo, Ricardo Alfonso Salinas
Dominguez, Verdnica Santana Ortiz, Abel Alejandro Santos Caballero, Oscar
Rojas y Marco Antonio Jaramillo Gémez quienes, a pesar del tiempo vy la
distancia, me demuestran que puedo contar incondicionalmente con ellos.

e Al Dr. Flavio Salvador Vdzquez Moreno, quien confi® en mi para desarrollar
este frabajo de tesis y formar parte del equipo de trabajo para contribuir con
el desarrollo tecnolégico dentro de la industria petrolera del pais.

(i)




Agradecimientos

e
INSTITUTD MEXICAND DEL PETROLED

e Al Dr. César Andrés Flores Sandoval, Dr. Fernando Alvarez Ramirez y al M. en
C. Alfonso Lopez Ortega, quienes me asesoraron a lo largo de mi estadia en
el Instituto Mexicano del Petréleo aportdndome diferentes perspectivas
tanto personales como laborales.

e Ala M. en C. Guadalupe Intriago Coronel, quien siempre ha mostrado un
apoyo incondicional a todos los estudiantes de servicio social, tesis y
posgrado del IMP.

e A mis profesores de la Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias
Extractivas las personas encargadas de forjarme como un Ingeniero Quimico
Industrial seguro de si mismo y de lo que puede lograr, alentdndome siempre
a aprender mds.

e Mis companeros y amigos de generacion: Javier Camacho, Giovanni
Rodriguez, Daniel Carteno, Ofelia Rodriguez, Selene Aurora Castillo Lopez,
Armando Mora, Astrid Aimanza, Antonio Diaz, Roberto Lujan, Atzin Rogel,
Oswaldo Flores, Aaron Galindo, Miriam Ramirez, Claudia Escartin, Dulce
Santilldn, Ana Martinez, Abraham Ortiz, Jennifer Gonzdlez, Clara Sdnchez,
EsaU Murillo, EsaU Alvarez, Esmeralda Avilés, Araceli Jardon, Jesis Gomez,
Héctor Javier Ramirez, Daniel Reyes, Amaury Garcia, Andrés Santos, Abimael
Steven, Mary Ann Templos, Khalil Estefanny Judrez Saucedo, Azucena
Sandre, Elizabeth Armrreola, Benedicto Zamora, Karen Armeria, Carlos
Bojérquez, Nayeli Chdvez, Rodrigo Rayo, Diego Contreras, Margarita Vallejo
y Guadalupe Solano, a quienes conoci a lo largo de cuatro anos y medio,
compartiendo todo tipo de experiencias que han marcado mi vida y por lo
que jamds los olvidaré, cada uno de ustedes es muy especial para mi, por
ello les dedico unas cuantas lineas en esta obra que muestra el esfuerzo y
sacrificio que he hecho con y por ustedes.

e Al Instituto Politécnico Nacional, mi alma mater, donde a lo largo de siete
anos y medio ha sido mi segundo hogar, donde aprendi que cada sacrificio
tiene una recompensa enorme. A quien siempre defenderé con orgullo y
argumentos, porgue se es politécnico por conviccidn y no por circunstancia.

e Al Instituto Mexicano del Petrédleo donde este trabajo de tesis fue
desarrollado, permitiéndome explotar mis capacidades y habilidades para
el desarrollo tecnoldégico del pais.

Espero que cada una de las personas nombradas aqui, estén orgullosas de mi,
como yo de ustedes, los quiero mucho y muchas gracias por ser parte de este logro
en mi vida, este es un frabajo de todos nosotros.

[ o)




Insnmm

Introduccion.

PETROLED

Infroduccion.

Debido al aumento de explotacion de yacimientos de aceite crudo pesado
y la formacion de emulsiones de agua-en-aceite muy estables y dificiles de
romper con métodos fradicionales, todo ello con el fin de cumplir con los
estdndares de calidad de PEMEX exploracion y produccion (contenido de
agua menor a 1 % vol.), para ello es necesaria la intervencion de agentes
quimicos que aceleren la desestabilizacion de dicha emulsidon, coalescan
las gotas y clarifiquen la fase acuosa.

Actualmente se cuentan con formulaciones comerciales base poliéter, las
cuales han sido desarrolladas con base en la experiencia de su
comportamiento en diferentes tipos de aceite.

El frabajo de investigacion presenta una metodologia de caracterizacion y
evaluacion de bdsicos deshidratantes de una formulacion comercial, que
permite establecer la relacion que tienen las propiedades de cada especie
guimica que interviene y el fendmeno de deshidratado.

Un bdsico deshidratante se define como un componente puro (poliéter),
con propiedades y caracteristicas Unicas. Y la formulacion se define como
el conjunto de diferentes bdsicos deshidratantes en diferentes proporciones.

El trabajo se efectud en 4 etapas que fueron:

1. Caracterizacion de los aceites crudos. Andlisis fisicos y andlisis S.A.R.A.

2. Caracterizacion de los agentes desemulsificantes mediante técnicas
instrumentales analiticas, como lo son la espectroscopia de infrarrojo
por tfransformada de Fourier (FTIR). La resonancia magnética nuclear
(RMN) vy la cromatografia por exclusiéon de tamanos (CET).

3. Evaluaciéon fisicoquimica de los agentes deshidratantes y de la
formulacién mediante una prueba estdtica conocida como prueba
de botella.

4. Estudio ftedrico del fendmeno de deshidratado de los aceites crudos
mediante simulacion computacional de Dindmica de Particulas
Disipativas (DPD).

Todo lo anterior tiene por objetivo comprender el efecto de las propiedades
de los agentes desemulsificantes de manera individual y de manera
conjunta (formulacion) y a su vez establecer la relacion de dichas
propiedades en una formulacién comercial con base en la proporcioén.

(iii]
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Justificacion.

Justificacion:

El trabajo de investigacion que se realizdé dentro del Instituto Mexicano del Petrdleo
(LM.P.), se efectud con el propdsito de estudiar, caracterizar y evaluar un conjunto
de bdsicos comerciales que constituyen una formulacidn comercial para el
deshidratado de petréleo, la cual es la mds utilizada en el territorio nacional, en los
procesos de acondicionamiento integral de los aceites crudos mexicanos.

Las razones para realizar este estudio fueron tener un fundamento tedrico-prdctico
en el mecanismo de deshidratado, determinar la estructura molecular de los
bdsicos comerciales de la formulacion y finalmente, elucidar las variables que
dominan el fendmeno de deshidratado.

El cumplimiento de los estdndares de deshidratado es un proceso de vital
importancia dentro de la refinaciéon, debido a esto, es importante identificar los
pardmetros necesarios para un deshidratado eficaz, eficiente y rentable que
pueda funcionar en cualquier tipo de aceite crudo, disminuyendo los costos de
operacion, produccion y mantenimiento.

—
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Objetivos e hipdtesis

Objetivo general

Caracterizar fisicoguimicamente mediante técnicas analiticas
instrumentales una serie de poliéteres y evaluar su desempeno como
desemulsificantes de petroleo de manera individual y en formulacion.

Objetivos particulares

1. Caracterizar fisicoquimicamente un conjunto de emulsiones modelo

de agua-en-aceites crudos ligero y pesados (W/O).

2. Caracterizar una serie de bdsicos deshidratantes fipo poliéter
mediante técnicas instrumentales.

3. Evaluar el desempeno individual y formulaciéon de estos bdsicos
deshidratantes como agentes desemulsificantes de aceites crudos.

4. Elucidar el mecanismo de desestabilizacion de los poliéteres en
emulsiones agua/petroleo mediante un estudio tedrico de Dindmica
de Particulas Disipativas (DPD).

Hipotesis

La combinacion adecuada de poliéteres desemulsificantes de diversas
composiciones y masas moleculares permitird incrementar su desempeno
como desemulsificantes de pefroleo.

~—~—
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Resumen

Resumen.

En esta investigacion se caracterizaron una serie de tres aceites crudos: un
ligero y dos pesados, con el fin de determinar las caracteristicas quimicas vy fisicas
de cada uno de ellos, como lo es su composicion, gravedad APl y contenido de
asfaltenos, las cuales repercuten directamente en la estabilidad de la emulsidon que
forman durante los procesos de exiraccion y se realizaron mediante emulsiones
modelo (30 % vol.) preparadas en el laboratorio

En el trabajo de tesis se analizaron los componentes de una formulacion
deshidratante comercial en el territorio mexicano con el objetivo de determinar sus
propiedades fisicoquimicas y la interaccién en las emulsiones modelo que se
presentan durante el fendbmeno de deshidratado.

Las caracterizaciones fueron las siguientes: A) Gravimetria; esta técnica
determino la concentracién de cada uno de los compuestos. B) La espectroscopia
de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), la cual permiti® conocer los
principales grupos funcionales presentes en los bdsicos deshidratantes. C) La
espectroscopia por resonancia magnética nuclear (RMN - 13C) determiné el arreglo
de cada uno de los bdasicos, la relacion entre el polioxido de propileno (POP) —
polidxido de etileno (POE) y la masa molecular promedio en nUmero (Mn). D) La
cromatografia de exclusion de tamanos (CET) corroboré la masa molecular
promedio en numero y calculo el indice de polidispersidad (I) de los bdsicos en
estudio.

La tercera etapa del trabajo consistié en la evaluacion mediante pruebas
de botella de la formulacidén comercial y de cada uno de los bdsicos en cada una
de las emulsiones modelo de los aceites crudos. Esto demostrd cudl es la funcién
que posee cada uno de ellos (Rompedor, coalescedor, clarificante) en la
formulacion comercial y si existe alguna clase de sinergia entre ellos.

Finalmente, se realizd un estudio tedrico acerca de la interaccidn que existe
en el sistema "agua/polimero/aceite”; este se basd en las propiedades fisicas
(como la solubilidad) de cada uno de los componentes entre los demds
componentes y entre si mismos. Dicho estudio aclaré el mecanismo de
deshidratado del aceite crudo, el cual se logra mediante la formacién de brechas
entre las gotas de agua (fendmeno de coalescencia), cubiertas por los
copolimeros que desplazaron a los surfactantes naturales del petréleo como lo
mostrd la simulaciéon de Dindmica de Particulas Disipativas (DPD).

La investigacion demostrd la sinergia que existe en la formulaciéon comercial
de los agentes deshidratantes, la cual estd disenada para trabajar en diferentes
clases de aceites crudos mexicanos.

=
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“Caracterizacion y evaluacion de los bdsicos que constituyen una
formulacion comercial para el deshidratado de petroleo”

1.1Definiciéon de polimero.

Etimolégicamente, polimero es una palabra compuesta de las raices
griegas polis (ToALG= muchos) y meros (Juepog=partes). Un polimero es una
molécula construida por la repeticion de pequenas unidades quimicas
simples, llamadas mondmeros que se repiten a lo largo de la cadena, lo
cual genera una alta masa molecular [1].

Polimero
(Homopolimero)

Polimero
(Heteropolimero)

Monoémeros

Figura 1.1 Formacion de un polimero.

1.1.1 Historia de los polimeros.

Los polimeros han estado involucrados con la humanidad desde su
aparicion en el planeta; éstos han estado presentes en la naturaleza desde
el inicio de la era de los seres vivos, son parte esencial de la genética, por
lo cual su estudio, andlisis y aplicacion ha sido objeto de interés a fravés de
los anos.

Algunos ejemplos de polimeros en la vida cotidiana son: proteinas, dcido
desoxirribonucleico (ADN), madera, caucho, resinas, etc. Algunos ofros son
sintéticos, por ejemplo: plasticos, adhesivos, fibras, entre otros.

La masa molecular de un polimero puede variar desde los 10,000 Dalton
hasta varios millones de Dalton, estos se denominan polimeros de alta
masa molecular. Aquellos que poseen una masa molecular por debajo de
los 10,000 Dalton, se llaman oligdbmeros [2]. El nUmero de unidades que se
repiten a lo largo de una cadena determinada se llama grado de
polimerizacion (Xn) [2].

El avance de la industria de los polimeros se intensificd a partir de 1926,
cuando el quimico alemdn Hermann Staudinger (Figura 1.2) expuso su

()




Capitulo I.
Estado del arte.

INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLED

teoria de los polimeros: largas cadenas de pequenas unidades unidas por
enlaces covalentes y masa molecular extremadamente alta (fundamento
de la quimica de los polimeros) [3].

Figura 1.2 Hermann Staudinger junto a su modelo polimérico.

Muchas propiedades de los polimeros dependen de su masa molecular y
de la intferaccion de sus cadenas. Entre estas propiedades pueden citarse:
la viscosidad (u), dureza, temperatura de fusion, resistencia al impacto,
elasticidad, resistencia a la tension, flexibilidad, etc. [4].

Esta industria volvidé a sufrir otro gran avance en la segunda guerra mundial.
Puesto que la mayoria de los paises no recibia materias primas, ya sea
porgue el pais que se la suministraba formaba parte de los paises en
contra, o porque las rutas de comercio estaban muy controladas, se vieron
obligados a desarrollar nuevos polimeros para sustituir las materias primas
con las que normalmente hacian los distintos productos o armas de
combate. Ejemplo de esto puede ser el caucho sintético usado por
Alemania para las ruedas de los tanques y el nylon, desarrollado por los
E.EE.UU. Usado para fabricar texties como paracaidas o prendas
combindndolo con lana o algodon.

Durante la posguerra y hasta la era moderna, la industria de los polimeros
ha seguido avanzando a pasos agigantados desarrolldndose nuevos
polimeros como el polietileno o el polipropileno, dos de los polimeros mas
usados en la actualidad, por mencionar algunos de ellos, las bolsas de los
supermercados se encuentran hechas de polietileno, ofro de ellos son las
tapas-roscas de las botellas de PET (polyethylene terephthalate), son
hechas de polipropileno. En la Figura 1.4, se muestran productos de uso
comun hechos de polimeros.

)
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EJE DEL DESARROLLO DE LOS POLIMEROS

Nvlon,
El caucho Vulcanizacion Celuloide Ba Baquelita  preno
1492 1868 1950 1970
A I . | — N
L I ! I ! | ! b
1400 1730 1960 2000

EJE DE ACONTECIMIENTOS HISTORICOS

Descubrimiento y Independencia y la.Guerra Mundial. 2a.Guerra Vietnam.  Irak
colonizacion de América conflictos de América Rev. mexicana Afganistan
1492 1820 18|68 191011920 19|30 194 diall1950 1960 | |
|

Figura 1.3 Linea del tiempo de la evolucion de los polimeros [5].

Los polimeros sintéticos han revolucionado la vida actual. Sin embargo,
como varios de estos productos son prdacticamente indestructibles en el
ambiente, su produccion ha creado un problema ambiental muy serio [5].

|- Pt L
.@3'\»( &iﬁ‘ I o8] 4
Iu» ‘b\m"&'

Figura 1.4 Materiales de uso comun hechos de polimeros.
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1.2 Clasificacion de los polimeros.

1.2.1 Clasificacion por su origen.
Polimeros naturales.

Estos suelen ser de origen animal o vegetal, y han tenido aplicaciones
domesticas desde hace muchos anos. Ejemplo: lana y algoddn para
tejidos, caucho para calzado, madera para utensilios, etc.

Figura 1.5 Algoddn, ejemplo de polimero natural.

Polimeros biolégicos (biopolimeros).

Estos tienen una importancia vital en los procesos metabdlicos de los seres
vivos; proteinas funcionan para transportar las sustancias grasas a través de
la sangre, elevando asi las defensas del organismo, la celulosa que es la
materia prima en la industria del papel y se obtiene principalmente de los
drboles, almiddén, el dcido desoxirribonucleico (ADN) el cual contiene la
informacién genética necesaria para el desarrollo y funcionamiento de los
seres vivos, responsable de caracteristicas hereditarias (Figura 1.6) [é], [7].

La caracteristica principal de ellos es que tienen una longitud de cadena
bien definida.

cromosoma

nucleo telomero
@, }é
célula

cromatidas b telémero
\((7

) {7
nucleosomas :. 2 D/
pares de e
bases < histonas
**' 4
Q, Q.
i Q &~
Y 7 T
00 Uy % Ol
00 Qo S
T~ ADN de
doble hebra

Figura 1.6 Acido desoxirribonucleico (ADN), ejemplo de un polimero bioldgico.

()




Capitulo I.
Estado del arte.

INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLED

Polimeros sintéticos.

Son todos aquellos que han sido desarrollados mediante Ia investigacion
cientifica con el fin de encontrar soluciones prdcticas a la vida cotidiana;
algunas otfras han sido para mejorar las caracteristicas e incluso sustituir a
los polimeros naturales, como se muestra en la Figura 1.7. Por ejemplo:
nylon, siliconas, tefldon, PVC, policarbonatos, resinas, etc.

Figura 1.7 Articulos de uso comun hechos con polimeros sintéticos.

1.2.2 Clasificacion de acuerdo a sus propiedades térmicas.

1.2.2.1 Termoplasticos.

Son aquellos polimeros que se funden al aumentar la temperatura y
pueden ser moldeados facilmente para darles su forma definitiva. Estos
materiales pueden volver a moldearse con la aplicacion de calor vy
presion, sin embargo, pierde sus propiedades después de cierfto niUmero de
moldeos (degradacion quimica). Por ejemplo: polietiieno que se ocupa
como revestimiento de cables eléctricos [8].

1.2.2.2 Termoestables.

Son todos aquellos polimeros que conservan su forma al calentarse, esto se
debe a que sus cadenas son muy rigidas y se encuentran entrecruzadas
entfre si por enlaces covalentes. Los procesos de moldeo, son procesos
quimicos irreversibles. Por ejemplo: las resinas epoxi que se ocupan como
base de pinturas.
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1.2.2.3 Elastomeros.

Los elastobmeros forman una gran familia de polimeros amorfos con una
temperatura de transicion vitrea baja. Pueden sufrir deformaciones, pero
vuelven a su estado original una vez que cesa la fuerza que provoca su
deformacion. Estdn limitados a un cierto limite eldstico, el cual, al sobre
pasarlo deformara al polimero de forma permanente. Por ejemplo: las
siliconas y el neopreno.

00, S ol bo%ﬁ"c.‘,“‘z
Gﬁ %! é‘"ﬁfw % j:: Md“" od¥ ¢¥
ir:.*:"?"ﬁ : “Poe L:z GE
CCCgg
Termopiastico Elastomero Termoestable

Figura 1.8 Ejemplos de polimeros de acuerdo a sus propiedades térmicas.

1.2.3 Clasificacion por su estructura molecular.

La estructura molecular de los polimeros es idéntica a la de las moléculas
que lo conforman, sin embargo, de acuerdo a la longitud de la cadena se
pueden presentar distintas distribuciones.

1.2.3.1 Polimeros lineales.

Son aquellos que no presentan ramificaciones a lo largo de la cadena
principal.

1.2.3.2 Polimeros ramificados.

Son aquellos que a lo largo de su cadena principal presenta conexion con
otras cadenas en forma lateral. Estas cadenas laterales muchas veces
presentan gran influencia en las propiedades del material.

S
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Figura 1.9 Estructura de los polimeros.

——
~
| —




INSTITUTO MEXICANO DEL PETR

Capitulo I.
Estado del arte.

1.2.4 Clasificacion por su mecanismo de reaccion.

La reaccidon quimica por la cual se obtienen polimeros se denomina de
polimerizacion. Sin embargo, todos los mecanismos de poliadicion
coinciden en tres etapas que ocurren en el proceso polimerizacion. Estas
son:

i. Iniciacion.
En esta etapa destaca la formacion de los centros activos que
puedan adicionarse al mondmero durante la etapa de la

propagacion. Segun la naturaleza de estos centros activos, serd el
mecanismo de reaccion.

Propagacion.

Después de la iniciacion, los centros activos buscan un centfro de
adicion (mondmero) donde se vuelve a generar el cenfro activo
que a su vez puede atacar una molécula monomérica vy
adicionarla, esto sucede hasta que todo el mondmero es
consumido.

i. Terminacion.

Existen dos mecanismos mediante los cuales, la polimerizacidon por
radicales libres puede terminar. Ambos son procesos bimoleculares
en los cuales los centros activos se desactivan mutuamente por
colision.
a) Dismutacion. Tiene lugar cuando hay transferencia de un
hidrogeno.

b) Combinacion. En este, dos cadenas moleculares se unen
para formar una sola de mayor longitud.

I——2Re .
Etapa de Iniciacion

Re+M —= >RM e
RM e+M —2 5RM ,

RM, e+ M —*% sRA o Etapas de Propagacion

RM, ®+RM _ e—* Poli
o S0 OHIHELo Etapas de Terminacién

RM, +T —* Polimero

Figura 1.10 Etapas del mecanismo molecular de polimerizacién radicalar.
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1.2.4.1 Policondensacion o polimerizacion por etapas.

Por otfro lado, en el sistema de polimerizacion por condensacion, los
mondmeros presentan grupos funcionales reactivos, que durante la
reaccion desprende una molécula o subproducto, por ejemplo: H,0 o HCI
generalmente.

Monémero

I

@ @ —>W+J
BY ® — WBW +0
VYW W — BB + O

Figura 1.11 Ejemplificacion molecular del sistema de polimerizacion por condensacion.
1.2.4.2 Sintesis por adicion o por crecimiento de cadena.

Se dice que es una polimerizacion de adicion, ocurre cuando la molécula
entera del mondmero pasa a formar parte del polimero, es decir, no
genera subproducto alguno. Para ello es necesaria la incorporacion de
moléculas de mondmero al centro activo de una cadena en crecimiento.
Las moléculas mdas representativas son las que presentan alguna
instauracion y las ciclicas por ejemplo el efileno y oxido de efileno
respectivamente.

Monémero

-
®+® —. OO

DB — DO
O
DWW+ - BB

Figura 1.12 Ejemplificacion del sistema de polimerizacién por adicidn.
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a) Polimerizacién iénica.

Polimerizaciones por apertura de anillo.

Este consiste en la polimerizacion de mondmeros ciclicos, para ello es
importante la apertura de su anillo, la cual se logra mediante un iniciador
adecuado. La polimerizacién de mondmeros ciclicos, equivale a relajar la
tension de sus anillos moleculares, debido a que mantienen cierta tension
porgue su geometria no suele coincidir con la dictada por las longitudes y
dngulos de enlace enconfrados en las moléculas no ciclicas estables. La
cual solo se logra mediante |la ruptura de uno de los enlaces [2].

Este tipo de reaccidn, es de adicidn pura, ya que no existen subproductos
durante el proceso de polimerizacion, sin embargo, el mecanismo de la
etapa de propagacioén es en realidad uno de sustitucion, por lo tanto, muy
diferente a la de adicidén de dobles enlaces.

La unidn éter se comporta como una base de Lewis, por lo que la
polimerizacion se inicia atacando dicho enlace con iniciadores idnicos [2].

Un ejemplo de este fipo de reaccioén, es el polimero del é6xido de etileno.
Los de masa molecular comprendido entre 1 500 y 20 000 Dalton son grasas
o ceras comercializadas con el nombre de carbowax. Los de elevada
masa molecular son cristalinos, tenaces, eldsticos, de aspecto parecido al
polietileno y solubles en agua en todas proporciones a ftemperatura
ambiente. Estos Ultimos, comercializados con el nombre de polyox, se
aplican para el embalaje de productos domésticos e industriales como
pelicula soluble en agua, en competencia con el poli (alcohol vinilico) y
como agente espesante para disoluciones [9].

Figura 1.13 Polioxido de etileno comercializado bajo el nombre de carbowax.
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La disociacién idnica tiene, un cardcter diferente en ambos mecanismos,
en la reaccion catidnica el contra-idon es un anidn voluminoso mientras que
en la anidnica suele ser un catidon alcalino pequeno y muy solvatable [10].

1) Catiénica.

La polimerizacion por adicidn puede ser iniciada por un reactivo
electrofilico, que abra heteroliticamente el doble enlace monomérico y
forme un carbocation (C*) como especie propagadora. La velocidad de
polimerizacion es muy alta y en muchas ocasiones no se puede controlar
aunado a la alta limpieza que se necesita en el reactor [11], [12].

2) Aniédnica.

Cuando se produce la apertura heterolitica del doble enlace monomérico,
provocada por el ataque de un reactivo nucleofiico que genera un ion
negativo “carbanion” (C-).

H, © .
H,C==CH t > |—C'—CH CATIONICA

R

H, © )
I—C —CH ANIONICA

R

Figura 1.14 Mecanismo molecular de la polimerizacidn idnica.

b) Polimerizacién via radicales libres.

La polimerizacion por radicales libres es el método mdas antiguo de sintesis
polimérica, por este método se sintetizd por primera vez el polietiieno y
el polipropileno. Es un método de polimerizacion por el que un polimero se
forma por la adicidon sucesiva de mondmeros gracias a la elevada
reactividad de los radicales libres. Los radicales libres pueden formarse por
medio de un numero de diferentes mecanismos que implican
generalmente moléculas iniciadoras. Después de su generacion, la
propagacion de radicales libres anade unidades de mondmero, con lo
gue el crecimiento de la cadena de polimero es constante.

La polimerizacion por radicales libres es una via de sintesis clave para
obtener una amplia variedad de diferentes polimeros y materiales
compuestos. La naturaleza relativamente no especifica de los radicales
libres y sus interacciones quimicas hacen de ésta una de las formas mas
versdtiles de polimerizacion disponible. En 2001, 40 000 millones de los 110
000 millones de libras de polimeros producidos en los Estados Unidos fueron
producidos por polimerizacion de radicales libres [33].

(=)




INSTITUTO MEXICANO DEL PETR

Capitulo I.
Estado del arte.

1.3 Técnicas de polimerizacion.

1.3.1 Polimerizacion en masa.

En este fipo de reaccioén, los uUnicos reactivos son el mondmero y el
iniciador.

Esta técnica es econdmica, ademds de producir polimeros con un alto
grado de pureza. Esta polimerizacion es altamente exotérmica, ocurriendo
dificultades en el control de la temperatura y de la agitacion del medio de
reaccion, que rdpidamente se vuelve viscoso desde el inicio de la
polimerizacion. La agitacion durante la polimerizacion debe ser vigorosa
para que haya la disipacion del calor (inhibicion del efecto Trommsdorff)
de formacion del polimero, evitdndose puntos sobrecalentados, que dan
un color amarillento al producto [14].

1.3.2 Polimerizacion en solucion.

En la polimerizacion en disolucion, ademds del mondmero y del iniciador,
se emplea un disolvente, formando un sistema homogéneo. El disolvente
ideal debe ser barato, de bajo punto de ebullicion (en comparacion con
el del polimero) para facilitar su separacion posterior. Al final de esta
polimerizacion, el polimero formado puede ser soluble o no en el disolvente
usado. En caso el polimero sea insoluble, se obtiene una especie de lodo,
faciimente separable del medio de reaccion, por medio de filiracion. Si el
polimero fuese soluble, se utiliza un agente coagulante para precipitarlo en
forma de fibras o polvo [15].

La polimerizacidn en disolucion tfiene como ventaja la temperatura
homogénea debido a la facil agitacion del sistema, que evita el problema
del sobrecalentamiento. Entretanto, el costo del disolvente y el retraso de
la purificacion del polimero y disolvente (cuando se requiere) son los
inconvenientes de esta técnica.

La polimerizacion en disolucion se utiliza principalmente cuando se desea
aplicar la propia disolucion polimérica, y se emplea bastante en
policondensacion [14].

1.3.3 Polimerizacion en suspension.

En este caso el iniciador es soluble en el mondmero. La polimerizacion se
realiza en un medio continuo, generalmente en agua. La polimerizacion
ocurre dentro de las particulas en suspension de 2-10 mm de tamano
medio en las cuales se encuentra el mondmero y el iniciador. La velocidad
de agitacion determina el tamano de las particulas. Ademdas, el sistema
cuenta con agentes de suspension (como el alcohol polivinilico) que
mantienen separadas, pero Nno adheridas entre Si
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y evitan su precipitacion como perlas. La parte negativa se requiere agitar
muy cuidadosamente, en especial al inicio de la reaccion y se debe
enfrentar la posibilidad de que las particulas de polimeros crecientes
tenderdn a juntarse en lugar de permanecer como pequenas particulas
discretas separadas.

Al final de la reaccion el polimero contendrd una pequena cantidad
residual de agente de suspension.

Es el proceso mds importante para la obtencidon de policloruro de vinilo, ya
que el 80 % de la produccion mundial se obtiene por esta fecnologia [14].

1.3.4 Polimerizacion en emulsion.

La reaccion se redliza también en agua, con iniciadores solubles en agua
pero en lugar de agregarle un agente de suspension como el alcohol
polivinilico, se anade un surfactante, comUnmente es un surfactante de
cardcter no idnico, aungque también se pueden hacer mezclas de ellos
[15].

En esas condiciones el mondmero se emulsifica, es decir, forma gotas de
un famano tan pequeno que solo en microscopio pueden ser vistas (en un
intervalo de 0.01 a 1.00 um). Estas microgotas quedan estabilizadas por el
surfactante durante todo el proceso de la polimerizacidon, y acaban
formando un Idtex, del cual se hace precipitar el polimero rompiendo la
emulsion.

La polimerizacion en emulsion tiene una alta velocidad de reaccion vy
conversion, siendo de facil contfrol de agitacidon y temperatura. Los
polimeros obtenidos con esta técnica presentan altas masas moleculares,
mas son de dificil purificacion por la cantidad de aditivos adicionados. Sin
embargo, esta técnica tiene gran importancia industrial y muy empleada
en poliadiciones [2].

Algunos ejemplos son: las formulaciones para pinturas y recubrimientos,
polibutadieno, adhesivos como el poliacetato de vinilo, etc.

—
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Tabla 1.1 Ventajas y desventajas de las técnicas de polimerizacion.

TIPO VENTAJAS DESVENTAJAS |
Masa e Alto grado de e Control de
pureza. temperatura dificil.
e Distribuciéon de la masa
molecular.
e Autoaceleracion.
Disolucion e Control de e El disolvente causa
temperatura facil. reduccion en la masa
e Ladisolucion moleculary en la
polimérica formada velocidad de
puede ser utilizada reaccion.
directamente. e Dificultades en la
extraccion del
disolvente.
Suspension e Confrol de e Contaminacion del
temperatura facil. polimero con agentes
e Obtencion del estabilizadores.
polimero en forma e Requiere agitacion
de perlas. continua.
Emulsion e Polimerizacion e Contaminacién del
rapida. polimero con agentes
e Obtencidén de surfactantes

polimeros de alta

masa molecular.
e Fd&cil control de la

temperatura.

1.4 Copolimeros.

Si durante la polimerizacién han intervenido dos o fres mondmeros en la
formacion del polimero, el polimero se denomina copolimero o terpolimero
respectivamente, y las unidades estructurales comondmeros.

Los copolimeros son materiales que unen las propiedades de dos o mds
mondmeros, las cuales, en forma conjunta, brindan propiedades
diferentes, que no podrian ser obtenidas en forma individual. Esto se logra
variando las proporciones relativas de cada mondmero, con ello, pueden
obtenerse caracteristicas mecdnicas y de procesado adecuadas para
aplicaciones especificas.

Las propiedades que pueden controlarse por cambios en la composicion
del copolimero incluyen:

()
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- Modulo eldstico.

- Resistencia al impacto.
- Viscosidad.

- Estabilidad térmica.

La distribucion de los respectivos mondmeros dentro de las cadenas del
polimero también influye en las propiedades del copolimero. La
combinacion de mondmeros diferentes para formar copolimeros puede
compararse con la mezcla de metales para formar soluciones sdlidas, que
es la base de la formacion de las aleaciones [16].

Los copolimeros pueden ser:

Q) Alternado: en é€l, los mondmeros que lo conforman, se
distibuyen a lo largo de la cadena de manera
determinada, uno a uno.

b) Aleatorio: Los mondmeros se encuentran distribuidos al azar
a lo largo de la cadena polimérica.
C) En bloque: Los segmentos de cada uno de los mondmeros

estdn bien definidos.

d) Injerto: a lo largo de la cadena principal y sobre sitios
especificos, se hace crecer una ramificacion de ofro
mondmero.

0O =
e %o g0 00080 oe® ol Woto ot

(2) (®)

(d)

Figura 1.15 a) Copolimero aleatorio, b) copolimero al azar, c) copolimero en bloque, d)
copolimero injertado.

Poliéteres.

Esta familia de polimeros pertenece a la clasificacidn denominada
“polimeros de heterocadena” debido a que dentro de su estructura
presentan al oxigeno como heterodtomo de union (R-O-R) m.
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Los polimeros que contienen oxido de etileno tienen una propiedad que los
distingue, su afinidad por el agua. Los homopolimeros ain con masas
moleculares de mas de un millén de g/mol, son solubles en agua [17].

El anillo de tres miembros del oxido de efileno y del oxido de propileno,
conocido como epdxido u oxirano, se abre fdcimente y se usa
generalmente para surfactantes de baja masa molecular.

Los copolimeros en bloque de oxido de propileno y oxido de etileno dan
una variedad muy amplia de materiales con un balance variable
hidrofilico — lipofilico (HLB) debido a que los polimeros de Oxido de
propileno no son solubles en el agua cuando fienen una masa molecular
superior a 500 g/mol [10].

Si se usa un polimero de oxido de efileno (OE) que termina en hidroxilos
para empezar una polimerizacion de oxido de propileno (OP), por lo
regular se utilizan como agentes tensoactivos con masas moleculares
promedio entre 1000 a 4000 g/mol.

1.5 Distribucion de masas moleculares.

En un polimero, una de las variables fundamentales que controla sus
caracteristicas y propiedades es la masa molecular. Sin embargo, debido
a que los métodos de sintesis son procesos aleatorios y estadisticos, en los
que el crecimiento de las cadenas que polimerizan se ven influenciados
por muchas variables, el resultado final son cadenas poliméricas de distinta
longitud, es decir, no se obtiene una masa molecular determinada en
todas las cadenas del polimero, sino que se obtiene una distribucion de
masas moleculares, segun el método de sintesis esta distribucion puede ser
estrecha o muy amplia, lo que origina muestras polidispersas.

Lo anterior implica que un polimero sea una sustancia polimolecular
(polidispersa).

Los métodos experimentales de determinacion de masas moleculares solo
proporcionan un valor promedio, el cual serd diferente segin se emplee
una u ofra técnica que deftermine las diferentes propiedades del polimero.

a. Masa molecular promedio en nUmero (M,)).

Se define como la masa total de todas las moléculas poliméricas
contenidas en una muestra, dividido por el niUmero total de moléculas
poliméricas [12, 20]. Se calcula mediante la Ecuacion 1.1:

M—_Z?"i*Mi

n = W cen veewee wne e e e (Ecuacion 1.1)
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Donde:

M,, = masa molecular promedio en nimero.
n
Z n; * M; = masa total del compuesto polimérico.
i
n
Z n; = numero total de moleculas de polimero.
i
n; = "i - ésima" molecula de polimero.

M; = "i-ésima" masa molecular de cada especie polimérica.

b. Masa molecular promedio en masa (M,,).

Estd basado en el hecho de que una molécula mds grande contiene mds
de la masa total de la muestra polimérica que las moléculas pequenas y
de la ponderacidon de cada unidad polimérica. La masa molecular medio
en masa se calcula de acuerdo a la Ecuacion 1.2 [20]:

= Y n x M

w = m (Ecuaci(')n 12)

Donde:

M,, = masa molecular promedio en masa.
n

Z n; * M; = masa total del compuesto polimérico.
i

n; ="i - ésima" molecula de polimero.

M; ="i — ésima" masa molecular de cada especie polimérica.

c. Masa molecular promedio viscosimétrica (M,).

Esta se puede definir fomando en cuenta un valor F (por ejemplo, la
viscosidad, refraccion de luz) como una magnitud fisica relacionado a la
masa molecular del polimero. En un conjunto heterogéneo de polimeros se
obfiene un valor promedio que depende necesariamente de un
exponente “a”. El producto estudiado se relaciona con la Ecuacion 1.3
[20]:

a

F; = kM, cev ver e - (Ecuacion 1.3)
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Después de un tfratamiento estadistico adecuado, se llega a la siguiente
expresion que relaciona la masa molecular promedio con la magnifud
fisica que se esté midiendo [12]:

ZTL n_M_a+1 1/a
M, = <lnl—l2> e e ern enn oo e e (ECu@cion 1.4)
Xi nM;
Donde:
n; = "i-€sima" molecula de polimero.
M; = i-ésima masa molecular de cada especie polimérica.

a = exponente, que en viscosimetria varia entre 0.50 a 1.00

La técnica que sirve para calcular este tipo de masas moleculares es la
viscosimetria de Ubbelohde y/o la de Ostwald.

Si las distribuciones moleculares formardn siempre una campanad
gaussiana, con solo conocer los promedios seria suficiente, pero no siempre
es asi, a veces las distribuciones moleculares se presentan distorsionadas,
por lo cual, la distribucidon no tiene forma definida, lo que conduce a
realizar un ajuste estadistico coherente [18].

1.5.1 indice de polidispersidad (1).

Cuando se habla de una distribucion de masas moleculares promedio
para los polimeros, es importante definir la polidispersidad, la cual
determina la homogeneidad de la muestra, con respecto a las masas
moleculares de las cadenas poliméricas [12].

Si el indice tiene un valor cercano a la unidad, indica que el promedio de
las masas moleculares es muy homogéneo, es decir, las distribuciones de
masas moleculares tienen un valor similar. Pero si el valor es mucho mayor a
la unidad, hablard de una distribucion de masas moleculares muy
heterogénea [20].

Matemdticamente se determina mediante la Ecuaciéon 1.5

cervee e - (Ecuacion 1.5)

M,, = masa molecular promedio en numero.
M,, = masa molecular promedio en masa.

Esta relacion siempre es mayor que 1.00 y caracteriza la anchura de la
distribucion de masas moleculares. Cuando el indice de polidispersidad
toma valores proximos a la unidad (1 <[ < 1.3), se dice que la muestra de
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polimero es monodispersa, si | > 1.3, la muestra de polimero es polidispersa
[10].

En la Figura 1.16, se muestran algunos ejemplos de las distribuciones de
masas moleculares, en ella, se muestra los diferentes tipos de polimeros,
mono-dispersos y poli-dispersos, ademds de una muestra homogénea o
una heterogénea (bimodal).

N ) v MonodispersoI< 1.3
umero de ’ o
Moléculas i
! Mues”fa PolidispersoI= 1.3
i1 homogénea «
il -~ 4 Muestra heterogénea
1! / L
1| / \
| / .
! / A Muestra bimodal
RV AR Yo
Ly N 7 NN
| 1 2~ - NN
i v’ L
Masa Molecular (g/mol)

Figura 1.16 Ejemplo de distribuciones de masas moleculares.

1.6 Petrdleo.

1.6.1 Definicidon de petrdleo.

Etimoloégicamente la palabra petréleo proviene del griego: "“metpéraiov”,
que significa “aceite de roca” [10].

Es un compuesto quimico complejo, ya que en él coexisten tres estados de
la materia, solido, liquido y gaseoso. Esto se debe a los diferentes
materiales que lo conforman, entre ellos se encuentran: los hidrocarburos
(compuestos de carbono e hidrogeno), los nitrogenados, sulfurados, sales,
compuestos organometdlicos e incluso metales como vanadio, hierro y
magnesio [19].

)
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1.6.2 Historia del Petrdleo.

Se conoce que la formaciéon del petrdleo estd asociada al desarrollo de
rocas sedimentarias depositadas en ambientes marinos o proximos al mar,
y que es el resultado de procesos de descomposicion de organismos de

origen vegetal y animal, que en tiempos remotos quedaron incorporados
en esos depodsitos.

Figura 1.17 Teoria de la formacion del petrdleo.

El petréleo no se encuentra distribuido de manera uniforme en el subsuelo,
deben confluir por lo menos cuatro condiciones bdsicas para que éste se
acumule: 1) una roca permeable, de forma tal que bajo presion el
petréleo pueda moverse a través de los poros microscopicos de la roca; 2)
una roca impermeable, que evite la fuga del aceite y gas hacia la
superficie; 3) el yacimiento debe comportarse como una trampa, ya que
las rocas impermeables deben encontrarse dispuestas de tal forma que no
existan movimientos laterales de fuga de hidrocarburos y; 4) debe existir
material orgdnico suficiente para convertirse en petroleo por el efecto de
la presion y temperatura que predomine en el yacimiento.

pozo de pozo
petréleo de gas

pozo de

petréleo sondeo con
agua
salada B

Localizacion Tipica del Petréleo

Figura 1.18 Distribucion del petrdleo en el subsuelo.
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En su estado natural se le atribuye un valor mineral; es susceptible de
generar, a través de procesos de transformacion industrial, productos de
alto valor, como son los combustibles, aceites lubricantes, ceras,
disolventes y derivados petroquimicos.

La vida sin el petréleo no podria ser como la conocemos. Del aceite crudo
se obtiene gasolina y diésel para los automoviles y autobuses, combustible
para barcos y aviones. Se usa para generar electricidad, obtener energia
calorifica para fabricas, hospitales y oficinas y diversos aceites lubricantes
para maquinaria y vehiculos.

La industria petroquimica usa productos derivados de él para hacer
pldsticos, fibras sintéticas, detergentes, medicinas, conservadores de
alimentos, hules y agroquimicos.

El petréleo ha transformado la vida de las personas y la economia de las
naciones. Su descubrimiento cred riqueza, modernidad, pueblos
industriales prosperos y nuevos empleos, motivando el crecimiento de las
industrias mencionadas, al igual que la contaminacion.
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Figura 1.19 Influencia de los productos de petréleo en nuestras vidas [23].
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1.6.3 Composicion quimica del petrdleo.

Es una mezcla muy compleja de composicion variable de hidrocarburos
de muchos puntos de ebullicion y estado sélido, liquido y gaseoso.

La composicion quimica del petrdleo es muy variable, hasta el punto de
que cuatro tipos fundamentales de hidrocarburos:

e Parafinas (hidrocarburos saturados),
e Olefinas (hidrocarburos insaturados),
e Naftenos (hidrocarburos ciclicos saturados o cicloalcanos,) e
e Hidrocarburos aromaticos.
Ademds, contiene:

e Compuestos oxigenados (derivados de  hidrocarburos
efilénicos, por oxidacion y polimerizaciéon)
e Compuestos sulfurados (tiofenos)
e Compuestos nitrogenados  ciclicos (piridina,  pirroles,
azocompuestos).
En la Figura 1.20 se muestra un diagrama de la composiciéon general de un
aceite crudo, en ella, las composiciones pueden variar [10].

e Parafinicos
/ \ Nafténicos
HIDROCARBUROS > Aromaticos
Asfaltenos y Resinas
( COMPUESTOS DE |:> H,S. Mercaptanos, Sulfuros, Tiofenos
ﬁ AZUFRE
E COMPUESTOS DE :> Amimnas, Pirroles
~ NITROGENO
- < ‘:> Ac. Carboxilicos (Ac. Nafténicos. Fenoles)
ol COMPUESTOS DE
OXIGENO - .
2 Inorganicas Organicas
— o Sulfuro de hierro @ Hidrocarburos polares (S.N,0.Cl)
|:> o Arcillas ® Organometalicos (Asfaltenos. Niquel.
\ OTROS o Sales de sodio Vanadio, Magnesio, Fierro. etc.)
\\_\_7//

Figura 1.20 Composicion del petrdleo.
1.6.4 Clasificacion de petréleo.

La industria petrolera clasifica el petrdleo segun su lugar de origen y sus
caracteristicas. Estas clasificaciones pueden variar de acuerdo a los
componentes o caracteristicas que se deseen analizar, entre Ias mds
importantes se pueden destacar:
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¢ Clasificacion API.

Una de las clasificaciones mds generales y también la mds usada es la
relacionada a su gravedad APl (American Petroleum Institute). Esta se
determina por medio de la siguiente ecuacion.

141.5 )
°API = —131.5....ccceeceeeee . (Ecuacioén 1.6)

Gravedad Especifica (m °F)

De acuerdo al valor numérico resultante, se pueden clasificar dentro de los
siguientes grupos importantes [25].

Tabla 1.2 Clasificacion API del petréleo.

Super-ligero > 39.0
Ligero 31.2-39.0
Medio 22.4-31.1
Pesado 10.0-22.3
Exira-pesado <10.0

e Clasificacion segin su composicion.

Otra de las clasificaciones mds utilizadas es con base a la clase de
compuestos que predominan en él.

Tabla 1.3 Clasificacion del petréleo segin su composicion.

Petréleo de base parafinica *Predominan  los  hidrocarburos
saturados o parafinicos.
*Son muy fluidos, de colores claros

y baja densidad
(aproximadamente 0.85 kg/L).

*Por destilacion producen
abundante  parafina  y poco
asfalto.

*Son los que proporcionan mayores
porcentajes de nafta y aceite
lubricante.

Petrdleo de base asfalténica *Predominan  los  hidrocarburos
efilénicos y diefilénicos, nafténicos,
y bencénicos o aromdticos.
eSon muy viscosos, de coloracion
oscura y mayor densidad
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(aproximadamente 0.950 kg/L)
ePor destilacidn producen un
abundante residuo de asfalto. Las
asfaltitas o rafealitas argentinos
fueron originadas por yacimientos
de este tipo, que al aflorar
perdieron SUS hidrocarburos
voldtiles y sufrieron la oxidacion vy
polimerizacion de los etilénicos.
Petréleo base mixta eDe composicion de  bases
intermedias, formados por toda
clase de hidrocarburos: saturados,
Nno saturados (etilénicos y
acetilénicos) y ciclicos (cicldnicos o
nafténicos y  bencénicos o
aromdaticos).
Lo mayoria de los yacimientos
mundiales son de este tipo.

1.6.5 Acondicionamiento fisico y quimico del petréleo.

El petréleo tal como surge, no puede procesarse industrialmente, se trata
con productos quimicos y calor para eliminar el agua y los elementos
solidos y se separa el gas natural. Posteriormente se almacena el petrdleo
en tanques desde donde se transporta al Sistema Nacional de Refinacion a
través de oleoductos o en barco. Todos los campos petroleros importantes
estan conectados a grandes oleoductos.

Es en esta parte del proceso de refinacion donde el acondicionamiento
del aceite crudo tiene gran importancia, debido a que, si no presentara las
caracteristicas que PEMEX necesita (contenido de agua < 0.5 % vol. y
contenido de sales < 150 Ib/1000 barriles) se presentarian problemas de
corrosion de ductos y equipos [20].

e Separacion del gas.

Se efectUa en una bateria de tanques, en los cuales, por efecto de
diferencia de presién, el gas es separado que a su vez genera espuma, la
cual es fratada con agentes quimicos.




Capitulo I.
Estado del arte.

INSTITUTO MEXICANO DEL PETR

e Destruccion de la emulsion agua-petréleo.
Definiciones.

a) Emulsion.

Una emulsion es la dispersion de un liquido en ofro liquido
termodindmicamente inestable, siendo éstos inmiscibles o parcialmente
miscibles, comUnmente agua-en-aceite (W/O) o aceite-en-agua (O/W)
en algunas ocasiones se presentan emulsiones complejas ([O/W/O] o
[W/O/W]) (Figura 1.21), un ejemplo es, microgotas de agua dispersas en
gotas de aceite que a su vez estdn dispersas en agua.

Aungue se fraten de dispersiones termodindmicamente inestables, las
emulsiones pueden convertirse en cinéticamente estables gracias a la
presencia de surfactantes que presentan la capacidad de absorcidon en
las superficies de las gotas.

Los didmetros de las gotas definen el fipo de emulsion, si las gotas de la
fase dispersa, tienen un didmetro de mayor a 1 um reciben el nombre de
macro-emulsion, para didmetros de se llama 10-100 nm nano-emulsion y
finalmente para didmetros de 20-200 nm se llaman micro-emulsion [21].

o’ /
S /

o ° %7///6

Emulsién O/W Emulsién W/O Emulsién W/OW

N

S
S

Figura 1.21 Tipos de emulsiones.

Un surfactante estd caracterizado por la presencia de dos partes de
naturaleza opuesta, una polar y ofra apolar. La parte polar o hidréfila de la
molécula puede llevar una carga positiva o negativa, y es esta parte la
que define al surfactante como catidnico o anidnico respectivamente.
Ofros surfactantes en cambio, no muestran carga idnica (no-idnicos).
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Figura 1.22 Emulsion del tipo aceite-en-agua (O/W).

b) Clases de Emulsiones.
1. “Mousse de Chocolate”, derrame de aceite crudo.

Son emulsiones agua-en-aceite (W/O), resultantes del desgaste del aceite
después de un derrame de pefrdleo. Estas emulsiones viscosas vy
concentradas complican drdsticamente las operaciones de recuperacion
y saneamiento de lugares contaminados.

Inicialmente en el aceite crudo, los compuestos aromdticos son disolventes
de los componentes mds pesados. En un derrame de crudo, los
componentes aromdaticos se evaporan, las resinas y los asfaltenos
contenidos en el aceite crudo se concentfran, y suelen estabilizar las
emulsiones agua-en-aceite (W/QO) de los aceites crudos [20].

2. Emulsiones agua-en-aceite formadas durante la
extraccion.

Durante la extraccion del aceite crudo, se presentan todas las condiciones
necesarias para la formaciéon de la emulsion las cuales son: 1) La presencia
de dos liquidos inmiscibles: agua y aceite crudo, 2) Temperatura (T > 100
°C), 3) Agitacion vigorosa y 4) Presion.

El fendmeno de emulsificacion durante la extraccidon sucede en la
siguiente forma: a) La intensa agitacion dispersa el agua en gotas
pequenas, esta agitacidon generalmente es debida a la turbulencia o
fuerzas de cizalla encontradas en los diferentes procesos de extraccion y/o
produccion, b) la presencia de surfactantes naturales en el aceite crudo
(asfaltenos contenidos en el aceite crudo) que estabilizan las gotas
dispersas, pueden generar emulsiones altamente estables [26].

c) Clases de surfactantes.

Son sustancias que presentan actividad en las superficies reduciendo la
tension superficial del liuido en el que esta disuelto. Para que una
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sustancia sea surfactante se requiere que tenga dos grupos: uno polar
(hidréfilo) y ofro no polar (hidréfobo).

Definicion de surfactante.

El término surfactante es un anglicismo, ftomado de la palabra surfactant,
que a su vez es un término que proviene de "surface active agent" (agente
activo de superficie).

Los surfactantes se pueden clasificar en funcion de la naturaleza idnica de

la cabeza:

No-idnicos: Los surfactantes no-idnicos carecen de grupos
polares cargados, pero poseen grupos como los etoxilatos,
HO-(O-CH2-CH2) m-OH, que muestran gran afinidad hacia
las moléculas de agua.

Anidnicos: se frata de los agentes surfactantes que
presentan la cabeza hidréfila con carga negativa. Eiemplo:
dcidos carboxilicos y esteres de sulfUrico.

Catiénicos: Los agentes surfactantes presentan una cabeza
con carga positiva. Efemplo aminas cuaternarias y sales de
aminas.

Anfotéricos: son aquellos en los que la carga eléctrica de la
parte hidrofilica cambia en funcidn del pH del medio.
Poseen carga positiva en ambientes alfamente dcidos al
igual que carga negativa en ambientes altamente bdsicos.
Sus aplicaciones son en el drea cosmética [22].

Hidrofilo  Hidrofobo
No idnico . |
Anionico . |

Catidnico

Anfotéricos @ l

Figura 1.23 Ejemplo de una molécula surfactante y sus tipos.
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1.6.6 Fendmeno del deshidratado.

El deshidratado del aceite crudo, es el proceso mediante se separa el
agua del aceite crudo hasta llegar a un contenido menor que el 0.5 % vol.,
esta agua se encuentra en la zona de miscibiidad dentro del pozo
petrolifero. Para refirar el agua del aceite crudo, existen diferentes
métodos, el primero de ellos consiste en refirar el agua libre, que es aquella
gue no estd mezclada intimamente con el aceite, esta se retira por accion
de la gravedad manteniendo a los liquidos inmoviles.

La segunda clase de agua es el agua emulsionada, esta se encuentra
infimamente mezclada con el aceite crudo, el agua estd dispersa en
forma de gotas dentro del aceite crudo y debido a la presencia de
asfaltenos (surfactantes naturales del petrdleo) se forma una emulsion
(W/O). En la Figura 1.24, se muestra un ejemplo real de una emulsiéon a
través de un microscopio 6ptico. En la Figura 1.25, se muestra como se
estabiliza la gota de agua [24].

Agregado Resina-
Asfalteno parciaimente
solvatado

Aceite

CRUDO @ A A erune

Figura 1.25 Representacion de la estabilizacion de una gota de agua-en-aceite crudo

[12].

[ =)




INSTITUTO MEXICANO DEL PETR

Capitulo I.
Estado del arte.

En los pozos que se producen por levantamiento con gas (gas-lift), la
emulsificacion es causada principalmente en dos lugares: 1. El punto
donde el “gas lift” es introducido y 2. En la cabeza del pozo. Cuando se
utiliza un proceso intermitente, la emulsion generalmente es creada en la
cabeza del pozo o en el equipo en superficie. Para el proceso continuo, la
mayor parte de la emulsion es formada en fondo de pozo, en el punto de
inyeccion de gas.

En los campos petroleros las emulsiones de agua-en-aceite (W/O) son
llamadas emulsiones directas, mientras que las emulsiones de aceite-en-
agua (O/W) son llamadas emulsiones inversas. Esta clasificacion simple no
siempre es adecuada, ya que emulsiones multiples o complejas (O/W/O) o
W/O/W) pueden también ocurrir.

En las emulsiones directas, la fase acuosa dispersa se refiere generalmente
como agua y sedimento (A&S) y la fase continua es petrdleo crudo. El A&S
es principalmente agua salina; sin embargo, sélidos tales como arena,
lodos, carbonatos, productos de corrosion y sdlidos precipitados o disueltos
se encuentran también presentes, por lo que A&S también es llamada
Agua y Sedimento Bdsico (A&SB) [23].

La deshidratacion es uno de los problemas de dificil solucidon que afronta la
industria petrolera, debido a que en la actualidad dos terceras partes de la
produccion mundial de crudo se obtiene en forma de emulsion (W/O), que
necesariomente debe ser tratada [24].

Se frata de solucionarlo mediante distintas formas:

e Se previene la formacion de emulsiones, evitando la agitaciéon
de la mezcla de agua salada y petrdleo, en las operaciones
de extraccion.

e lLavado con agua de la emulsion, seguido con una
decantacidén posterior.

e Decantacion en tanques de almacenamiento.

e Cenfrifugado de la emulsion.

e Calentado, por efecto de la temperatura y la densidad se
separa el agua del aceite crudo.

e Métodos eléctricos que son los mdas efectivos para desalinizar,
trabaja a 11 000 volts.

e Métodos quimicos. Estos se hacen mediante Ia adicion de
compuestos quimicos que aumentan la tension superficial de
las gotas de agua en el pefrdleo y que posteriormente
coleasen para separarse.

(=)
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Diversos estudios se han hecho sobre los mecanismos de ruptura de una
emulsion W/O. Segun el andlisis de Jeffreys y Davies en 1971 estas etapas se
reducen a tres [25]:

i. Acercamiento macroscoépico de las gotas.

Cuando las gotas de fase dispersa son mds o menos grandes se aproximan
por sedimentacion gravitacional, gobernadas por las leyes de Stokes
(basada en la suposicidon de gotas esféricas rigidas, Ecuaciéon 1.7). La Ley
de Stokesse refiere a la fuerza de friccion experimentada por objetos
esféricos moviéndose en el seno de unfluido viscosoen un
régimen laminar de bajos numeros de Reynolds. En general la ley de Stokes
es vdlida en el movimiento de particulas esféricas pequenas moviéndose a
velocidades bajas. La ley de Stokes puede escribirse como:

EE=6TRNV ... et v eev ee ... (Ecuacion 1.7)
Donde:

R =radio de la esfera [m].
V= velocidad [m/s].
N = la viscosidad del fluido [Pa*s].

Si las particulas estdn cayendo verticalmente en un fluido viscoso debido a
sU propio peso puede calcularse su velocidad de caida o sedimentaciéon
igualando la fuerza de friccion con el peso aparente de la particula en el
fluido, lo anterior se representa en la Ecuacion 1.8

2129(pp — Pf)
v, = . e

v e e e o (Ecuacion 1.8)

Donde:

Vs = velocidad de sedimentacion (velocidad limite)
[m/s].

g = aceleracion de la gravedad [m/s?2].

Pp = densidad de las particulas [kg/m3].

pr = densidad del fluido [kg/m3].

n = viscosidad del fluido [m*kg/s].

r = radio equivalente de la particula [m].

Una velocidad de sedimentacion del orden de 1 mm por dia es
suficientemente baja para que el movimiento de conveccién térmica vy el
movimiento Browniano la compensen. Esto indica que el problema de
sedimentacién puede volverse muy severo para crudos pesados o extra-
pesados (Salager 1987), para los cuales la diferencia de densidad es poca
y la viscosidad es alta. De los pardmetros incluidos en la ecuacién 1.8, la
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viscosidad es la que presenta mayor influencia, producto de la gran
sensibilidad de este pardmetro ante variaciones en la temperatura.

Como puede verse, el efecto de la variacion en la temperatura y la
gravedad API en el factor de Stokes es drdstico para crudos muy Viscosos,
lo que da lugar a diferencias de varios ordenes de magnitud en la
velocidad de sedimentacion cuando se considera una pequena variacion
en la gravedad APl o se incrementa la temperatura.

ii. Drenaje de la pelicula.

Al final de la etapa anterior, las gotas se deforman y se genera una
pelicula inter-gota, dando inicio asi a la segunda etapa del proceso
lamada “drenaje de la pelicula”, donde estdn involucrados fendmenos
interfaciales relacionados con la presencia de surfactantes adsorbidos.

Una vez que dos gotas se acercan, se produce una deformacion de su
superficie (adelgazamiento del orden de 0.1 micras 0 menos) y se crea una
pelicula de fluido entre las mismas, con un espesor alrededor de 500 A. La
velocidad de drenadje de la pelicula depende de las fuerzas que actian
en la inferfase de la pelicula. Cuando dos gotas de fase interna de una
emulsion se aproximan una a la ofra debido a las fuerzas gravitacionales,
conveccion térmica o agitacion, se crea un flujo de liquido entre ambas
interfases y el espesor de la pelicula disminuye. El flujo de liquido de la
pelicula frae consigo moléculas de surfactantes naturales adsorbidas
debido al flujo convectivo creando un gradiente de concentracion en la
interfase. Este gradiente de concentracion produce una variacion en el
valor local de la tension interfacial (gradiente de tensidn) que genera una
fuerza opuesta al flujo de liquido fuera de la pelicula, Figura 1.26 (a), (b).

aceie Gota de agua
aceie

Bo/8r negativo

Reduccién
del drenaje — — doldrenaje

(a)

(b Concentracién de  surf

Figura 1.26 a) Efecto del drenaje de la pelicula sobre la concentracion de surfactantes
naturales, b) efecto de la concentracidn superficial sobre la variacion en la tension
interfacial en el interior de la pelicula drenada [12].
(=)
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El esfuerzo de corte asociado con el drengje tiende a concentrar la mayor
parte de las moléculas de surfactante natural fuera de la pelicula y a
disminuir su concentracion en el interior de la pelicula. Las moléculas de
desemulsificantes son adsorbidas en los espacios dejados por los
surfactantes naturales en la pelicula, Figura 1.26 (a), (b).

Por la variacion de la tension interfacial con el tiempo, la tasa de adsorcion
de los desemulsificantes en la interfase crudo/agua es mads rapida que la
de los surfactantes naturales del crudo. Cuando la pelicula llega a ser muy
delgada y debido a la proximidad de la fase dispersa, las fuerzas de
afraccion de Van der Waals dominan y ocurre la coalescencia. Toda vez
que ocurre el acercamiento de las gotas se pueden presentar varios tipos
de interacciones entre ellas que retrasen o aceleren el drenagje de la
pelicula. Por ejemplo, cuando las gotas poseen en la interfase una carga
eléctrica, su acercamiento estd inhibido por una repulsion de ftipo
eléctrico. El acercamiento también puede ser demorado por fendmenos
electro-cinéticos como el efecto electro-viscoso denominado “potencial
de flujo” (fuerza opuesta al drenaje de la pelicula) y/o un aumento de la
viscosidad inferfacial (formaciéon de una pelicula interfacial rigida e
inmovilizacién de la capa de aceite que solvata las colas lipofilicas). La
mejor forma de eliminar estos efectos es anular las interacciones del
surfactante natural, lo cual se logra mediante la formulacion fisicoquimica
(Salager 1987 b).

ili. Coalescencia.

La clarificacion se define como un fendmeno irreversible en el cual las
gotas pierden su idenfidad, el drea interfacial se reduce y también la
energia libre del sistema (condicion de inestabilidad). Sin embargo, este
fendmeno se produce sélo cuando se vencen las barreras energéticas
asociadas con las capas de emulsionante adsorbido vy la pelicula de fase
confinua entre las dos gotas. Esta etapa puede considerarse como
instantdnea respecto a las dos primeras etapas [26].

l a)Floculacién ‘ ‘ b) Coalescencia ‘ ’ c) Sedimentacién

Figura 1.27 Esquema general de la desestabilizacion de una emulsion. Los fendmenos que
ocurren son: a) Floculacion, b) Coalescencia y c) Sedimentacion [19].
[ =)
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Los procesos de deshidratacion ufilizan efectos fisicos destinados a
aumentar la velocidad de la primera etapa, tales como el calentamiento,
que reduce la viscosidad de la fase externa y aumenta la diferencia de
densidad enfre los fluidos; o un aumento de la cantidad de fase interna
(reduce el recorrido promedio de cada gota antes del contacto con ofra)
[27]. También es posible usar fuerzas diferentes a la gravedad natural para
aumentar la velocidad de contacto y/o el tamano de la gota: gravedad
artificial por centrifugacion (Vold y Groot 1962), fuerzas capilares con filfros
coalescedores (Spielman y Goren 1962) o fuerzas electrostaticas (Cottrell y
Speed 1911).

Unas vez fratado o acondicionado, se lo envia a tanques de almacenaje y
de ellos, a las refinerias, por oleoductos u otros medios de fransporte
(buques cisternas, vagones tanques, etc.

1.7 Dindmica de particulas disipativas (DPD).

La dindmica de particulas disipativas (DPD) es una técnica de simulacion
estocdastica para simular las propiedades dindmicas y reolégicas de fluidos
simples y complejos [29]. Fue ideado inicialmente por Hoogerbrugge vy
Koelman. La simulacién elige al azar una particula par para aplicar DPD a
una regulacion de la temperatura lo que reduce la complejidad
computacional [30], [31].

DPD es una técnica de simulacion mesoscopica que consiste en un
conjunto de particulas que se mueven en el espacio continuo y tiempo
discreto. Las particulas representan moléculas enteras o regiones de fluidos,
en lugar de dtomos individuales y atomizados detalles no se consideran
relevantes para los procesos abordados [32].

Los grados de libertad internos de las particulas se integran y son
reemplazados por fuerzas disipativas y aleatorios por parejas simplificadas,
con el fin de conservar el momento a nivel local y garantizar un
comportamiento hidrodindmico correcto. La principal ventaja de este
meétodo es que da acceso a las escalas de tiempo y longitud mds largos
que los que permite el uso de simulaciones convencionales. Las
simulaciones de fluidos poliméricos en voliUmenes de hasta 100 nm de
dimension lineal, con decenas de microsegundos, son mds comunes.

En principio, las simulaciones de sistemas muy grandes, acercdndose a un
micron cubico por milisegundo son posibles, usando una aplicacion
paralela del DPD que se ejecuta en multiples procesadores en un clUster
de un estilo de Beowulf.
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Aplicaciones.

Una amplia variedad de fendmenos hidrodindmicos complejos se ha
simulado utilizando la DPD. El objetivo de estas simulaciones a menudo es
relacionar las propiedades de flujo no newtonianas macroscopicas del
fluido a su estructura microscopica. Tales aplicaciones DPD abarcan el
modelado de las propiedades reoldgicas y/o de solubilidad [32].
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Poema al Quetzal.

Un quetzal vold,

Del escudo a mi pecho
Alli se quedod

Porque tiene derecho
Su verde ala,

En elegante vuelo,
Llego hasta el cielo

De mi bella Guatemala

Simbolo de libertad

De quince millones de seres
Por ser lo que tu eres,

Te brindo mi lealtad

Rey de las Verapaces
Simbolo libertador
Libre desde que naces,

Te brindo mi amor.

- Carlos H. Silva S.

Quetzal viene del nahuatl “quetzalli”, que puede traducirse como:

‘cola larga de plumas brillantes’.
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Capitulo 2 Materiales y métodos.

En este capitulo, se describen los materiales y métodos utilizados para la
evaluacion de los agentes desemulsificantes en bloque de o6xido de
propileno (OP) y oxido de etileno (OE) de una formulacion comercial,
ademads de las técnicas de caracterizacion y de evaluacion fisicoquimicas
de los aceites crudos.

2.1 Materiales utilizados.

2.1.1 Muestras utilizadas.

Los materiales que fueron utilizados en este trabajo de tesis fueron una serie
de bdsicos base polieter (productos comerciales 100 % puros) que
constituyen a una formulaciéon comercial (combinacion de los bdsicos en
diferentes proporciones) que se utiliza en las instalaciones de PEMEX.

Los bdsicos fueron suministrados por Polioles S.A. de C.V. y la formulacioén
por el Instituto Mexicano del Petrdleo. En la Tabla 2.1 se muestra el listado
de todos los productos utilizados.

Tabla 2.1 Identificacion de las muestras.

Componente Nombre Aspecto |
Basico 1 Petronic — 03 L|qL:||do color
ambar.
Basico 2 Petronic — 89 Liquido viscoso
color ocre.
Basico 3 Petronic — 71 Pasta de color
blanca.
Pasta de color
Bdsico 4 Petronic — 14 blanca muy
pegajosa.
Formulacion comercial FDH - 01 Liquido ,color
café.

2.1.2 Bano térmico.

En él se readlizaron las evaluaciones fisicoquimicas de los bdsicos
desemulsificantes y de la formulacién comercial, mediante pruebas de
botella, la cual es una prueba estdtica, donde el aceite crudo solo fiene un
flujo convectivo dentro de la botella. Este equipo cuenta con un sistema
de recirculacion de agua, el cual permite que la temperatura
seleccionada sea homogénea durante ftoda la prueba. El contfrol de
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temperatura se realiza mediante una resistencia eléctrica variable. En la
Figura 2.1 se muestra el equipo.

Figura 2.1 Bano térmico utilizado para las evaluaciones fisicoquimicas de los nuevos
agentes deshidratantes.

2.2 Técnicas instrumentales analiticas de caracterizacion.

2.2.1 Gravimetria.

Esta técnica consiste en cuantificar la concentraciéon de las muestras
(bdsicos deshidratantes y formulacion), se realizé mediante la evaporacion
del disolvente de cada una de las muestras. El proceso consiste en lo
siguiente:

1. Se pesan e identifican charolas de papel aluminio (al menos tres
por cada agente desemulsificante), las cuales se registran.

2. En cada una de las charolas, se coloca una cantfidad conocida
(en masa) de cada uno de los bdsicos y de la formulacion, las
cuales son registradas.

3. Se colocan dentro de una estufa a una temperatura de 80 °C
hasta que el disolvente es totalmente evaporado.

4. Una vez seca la muestra en la charola, se vuelve a tomar lectura
del peso final de la charola que contiene a la muestra, y se registra
para su posterior andlisis matematico.

5. El andlisis matemdatico consiste en el promedio de la tasa de solidos
del conjunto de charolas de una muestra. La tasa de sélidos se
determina mediante la Ecuacion 2.1.
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Wcharola + muestra seca — Wcharola vacia
* 100

%r.S=—mmmm—————— — ——%100... ... ... Ecuacion 2.1

Winuestra humeda

Donde:
% T.S.= porcentaje de solidos totales [g/g de disolucion].
Weharola + muestra seca= P€50 de la charola mds muestra seca.
Weharola vacia= P€S0 de la charola vacia.

Winuestra himeda= PE€S0 de la muestra hUmeda.

2.2.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR).

Se frata de una técnica de andlisis para obtener informacion acerca de los
procesos de absorcidon y emisidn sobre moléculas de una sustancia. La
espectroscopia de infrarrojo es una técnica basada en las vibraciones de
los datomos de una molécula con la radiacidn de ondas
electromagnéticas. Un espectro de infrarrojo es obtenido mediante la
incidencia de radiacion infrarroja a tfravés de la muestra determinando
cual es la fraccién incidente de radiacion absorbida a una energia en
particular, por lo cual, para cada molécula dada, su espectro de
absorcién/tfransmitancia constituye una “huella” de la misma.

En la Figura 2.2 se muestran los diferentes tipos de vibraciones que pueden
presentar los enlaces de las moléculas.

Vibraciones de tension

Nl A4

Simétrica Antisimétrica

X
X

Vibraciones de flexion

X
<

Balanceo en plano Tijereteo en plano

<
<

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 2.2 Ejemplo de las diferentes vibraciones que ocurren en la espectroscopia de
infrarrojo [10].
()
38
L
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El espectro de infrarrojo puede ser dividida en fres regiones principales: el
infrarrojo lejano (< 400 cm ), el infrarrojo medio que sirve principalmente
para identificar para compuestos orgdnicos (4000 — 400 cm-) y el infrarrojo
cercano (13 000 — 4000 cm-) (Véase Figura 2.3.).
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Figura 2.3 Imagen del espectro electromagnético [58].

La mayoria de las aplicaciones de infrarrojo usualmente emplean el
infrarrojo medio, de donde se obtiene la mayor informacion, pero el
infrarrojo lejano y cercano también proveen de informaciéon importante
acerca de otros materiales.

La energia en cualquiera de los picos en un espectro de absorcion
corresponde a la frecuencia de vibracion de una parte de la molécula de
la muestra. La espectroscopia de infrarrojo es una técnica versatil y es
relativamente sencillo obtener los espectros de las muestras en solucidn o
liguidas, solidas o gaseosas [36].

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) estd
basada en la idea de la inferferencia de la radiacion entre los rayos
incidentes que alcanza el interferograma del equipo. Lo resultante de este
fendmeno es una senal producida en funcidon de la carga del camino de
paso entre ambas fuentes irradiantes. Los dos dominios de distancia y
frecuencia son interconvertibles por el método matemdtico de
transformacion de Fourier.

El principio del andlisis se basa en que la radiacion emergente de la fuente
de energia es pasada a fravés de un interferdmetro a la muestra antes de
alcanzar el detector. Después de la amplificacion de la senal, en donde las
contribuciones de alta frecuencia son eliminadas por un filtro, la
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informacién adquirida es convertida a una senal digital por un convertidor
andlogo - digital, llegando asi al detector, donde el procedimiento
matemdatico es realizado [36]. En la Figura 2.4 se muestra el recorrido del
haz de luz a través del espectrofotdmetro de infrarrojo.

Beamsplitter

y Espejo

)z
Fuente IR Espejo

Espejo Muestra L

1

Detal:torér)

A
Compartimento Muestra

Figura 2.4 Diagrama de un espectrofotédmetro de infrarrojo.

Los espectros de infrarrojo se realizaron en un espectrofotdbmetro marca
Thermo Nicolet©® modelo AVATAR 330 FT - IR con fransformada de Fourier
equipado con un detector DTGS de KBr (Figura 2.5). El tratamiento
matematico de los datos se realizé con el programa OMNIC Version 7.0. Los
copolimeros analizados son liquidos asi que se determinan mediante una
pelicula sobre ventanas de NaCl y KCI. Los espectros de IR se graban con
32 barridos en modo de transmision en un intervalo de longitud de onda de
400 a 4000 cm-' [39].
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Figura 2.5 Equipo de FTIR utilizado en la elucidacién estructural de las muestras analizadas
del LM.P.

2.2.3 Resonancia magnética nuclear (RMN).

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es el estudio
de la estructura molecular a través de la medida de la interaccion entre la
oscilacion de la radio-frecuencias electromagnéticas de un campo con
una coleccion de nucleos inmersos en una molécula con un fuerte campo
magnético externo. Los nucleos son parte de los atomos, que, en
movimiento, estan girando dentro de las moléculas. Un espectro de RMN
puede proveer informacion detallada acerca de la estructura molecular y
dindmica de la misma, informacion que seria imposible de obtener por
otfras técnicas.

Algunos nuUcleos atdmicos sometfidos a un campo magnético externo
absorben radiacion electromagnética en la region de las frecuencias de
radio o radiofrecuencias. Como la frecuencia exacta de esta absorcidon
depende del entorno de estos nUcleos, se puede emplear para determinar
la estructura de la molécula en donde se encuentran éstos. La aplicacion
fundamental de la espectroscopia de RMN es la determinacion estructural.

La resonancia magnética nuclear se ha convertido en la técnica mas
utilizada para la elucidacion de las estructuras moleculares [41]. Esta
técnica espectroscoOpica puede utilizarse sélo para estudiar nucleos
atémicos con un numero impar de protones o neutrones (o de ambos).
Esta situacion se da en los atomos de H, 13C, 19F y 31P. Este tipo de nucleos
son magnéticamente activos, es decir poseen espin, igual que los
electrones, ya que los nuUcleos poseen carga positiva y poseen un
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movimiento de rotacion sobre un eje que hace que se comporten como si
fueran pequenos imanes.

En ausencia de campo magnético, los espines nucleares se orientan al
azar. Sin embargo, cuando una muestra se coloca en un campo
magnético, tal y como se muestra en la Figura 2.6, los nicleos con espin
positivo se orientan en la misma direccion del campo, en un estado de
minima energia denominado estado de espin a (a favor del campo),
mientras que los nucleos con espin negatfivo se orientan en direccion
opuesta a la del campo magnético, en un estado de mayor energia
denominado estado de espin B (en contra del campo).

Existen mds ndcleos en el estado de espin a que en el B, pero, aunque la
diferencia de poblacidén no es enorme si que es suficiente para establecer
las bases de la espectroscopia de RMN. La diferencia de energia enfre los
dos estados de espin a y B, depende de la fuerza del campo magnético
aplicado °H. Cuanto mayor sea el campo magnético, mayor diferencia
energética habrd entre los dos estados de espin.

/4‘, 9 |
/. A N A : ‘ﬁ
K 3 ‘\‘A Y ¢ .
stados de espin
") v &

|

Figura 2.6 Imagen de la orientacion de los espines de las moléculas sin aplicar un campo
electromagnético (izquierda), y efecto del espin al momento de aplicarle un campo
electromagnético (derecha) [34].

Cuando una muestra que contiene un compuesto orgdnico es irradiada
brevemente por un pulso intenso de radiacidn, los nUcleos en el estado de
espin a son promovidos al estado de espin B. Esta radiacion se encuentra
en la region de las radiofrecuencias (rf) del espectro electromagnético por
eso se le denomina radiacion rf. Cuando los nucleos vuelven a su estado
inicial emiten senales cuya frecuencia depende de la diferencia de
energia (AE) entre los estados de espin a y B. El espectrobmetro de RMN
detecta estas senales y las registra como una grdfica de frecuencias frente
a intensidad, que es el llamado espectro de RMN. El término resonancia
magnética nuclear procede del hecho de que los nucleos estan en
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resonancia con la radiofrecuencia o la radiacion rf. Es decir, los ndcleos
pasan de un estado de espin a otro como respuesta a la radiacion rf a la
que son sometidos. Hoy en dia los espectrometros de RMN trabajan a 200,
300, 400, 500 y 600 MHz.

Asi pues, un espectro de RMN es una grdfica de la intensidad de senal en
funcidon de la frecuencia de la energia electromagnética que liberan los
diversos nucleos de una muestra.

Las variaciones en las frecuencias de absorcion de resonancia magnética
nuclear, que tienen lugar debido al distinto apantallamiento de los
nucleos, reciben el nombre de desplazamientos quimicos (unidades & o

ppm) [38].

En la prdctica es dificil medir el campo magnético al que un protdn
absorbe con suficiente exactitud para distinguir protones individuales ya
que las absorciones sélo varian en unas pocas milésimas. Un método mas
exacto para expresar desplazamientos quimicos es determinar el valor
respecto a un compuesto de referencia que se anade a la muestra. La
diferencia en la intensidad del campo magnético necesario para la
resonancia de los protones de la muestra y de los protones de referencia se
puede medir, ahora si, con mucha exactitud.

El compuesto de referencia mdés comun en resonancia magnética nuclear
es el tetrametilsiano (TMS, (CHz)4Si). Como el silicio es menos
electronegativo que el carbono, los grupos metilo del TMS son
relativamente ricos en electrones, es decir, sus protones estdn fuertemente
apantallados. Como consecuencia de este apantallamiento, estos
protones absorben a una intensidad de campo mayor que el resto de
protones enlazados al carbono o a otros elementos, de manera que casi
todas las senales de resonancia magnética nuclear aparecen a campos
mas bajos (hacia la izquierda de la senal del TMS). Ademds, todos los
protones del TMS absorben con el mismo desplazamiento quimico dando
una Unica absorcion intensa.

La escala mds comun de desplazamiento quimico es la escala § (delta) en
la que la absorcidon del tetrametilsiiano (TMS) se define como 0.00 6. La
mayor parte de los protones absorben a campos menores que el TMS, de
modo que la escala § aumenta hacia los campos menores. La mayoria de
las senales de protones ('H) varian enfre 0y 12 6, mientras que las senales
del 13C varian del 0 a 250 6 [38].
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Aproximadamente el 99 % de los Gtomos de carbono en una muestra
natfural son del isétopo 12C. Este isGtopo posee un numero par de protones
y un numero par de neutrones, por tanto, no fiene espin magnético y no
puede dar lugar a senales de resonancia magnética nuclear. El isétopo de
13C menos abundante tiene un nimero impar de neutrones, lo que le
confiere un espin magnético de 172, igual al del proton.

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 13C es menos
sensible que la de H debido a que sélo el 1 % de los dtomos de carbono
posee espin y a que, ademds, la frecuencia de resonancia del 13C, para un
campo magnético dado, es la cuarta parte de la que se da en la RMN de
TH.

Los desplazamientos quimicos del carbono son de 15 a 20 veces mayores
que los del hidrégeno debido a que el carbono estd directamente unido a
los dtomos que resultan ser bien apantallantes o desapantallantes.

Ademds, las senales en el espectro de 13C son lineas verticales, es decir, no
hay desdoblamientos de espin-espin. Esto se debe a que sdlo el 1 % de los
dtomos de carbono enfran en resonancia, y, por tanto, existe una
probabilidad muy pequena de que un nuUcleo de 13C esté adyacente a
otro nucleo de 13C [38].

El procedimiento para el cdlculo de la masa molecular Mn por medio de la
infegracion del espectro DEPT (Distrortionless Enhancement by Polaryzation
Transfer) es el siguiente:

1. Obtener los valores de las integrales de cada fragmento descrito
en la tabla 2.2.

Tabla 2.2: Regiones del espectro DEPT para integrar.

Fragmento Desplazamiento quimico (8, ppm) \

CHs-CH- 16.90-18.60
HO-CH2- 61.50
O-CH2-CH2 70.28-70.82

2. Dividir el valor de las integrales entfre el nUmero de carbonos que
infegran para cada senal. El valor obtenido se denominard L.

3. Efectuar el cociente del valor L de cada fragmento entre el valor
de L del fragmento HO-CH: (el cual se considera como el
fragmento terminal). El valor obtenido se denomina U, para el
fragmento CH3-CH-, el valor de U representa las unidades

(=)




DEL PETROLED

Capitulo II.
Materiales y métodos.

repetitivas de oxido de propileno en el copolimero; mientras que
el valor obtenido de U del fragmento O-CH2-CH2 son las unidades
repetitivas de oxido de etileno en el copolimero.

4. Para obtener el valor de la masa molecular en nUmero Mn se
emplea la siguiente formula considerando la masa molecular del
oxido de propileno, oxido de efileno y la masa molecular de
45g/mol del fragmento terminal HO-CH2-CHa:

Mn = (unidades repetitivas de OP x 58 ﬁ) + (unidades repetitivas de OE *

44 ﬁ) + (2 * 45 ﬁ) e e e ... ECuacion (2.2)

Los espectros de resonancia magnética nuclear se registraron en Brucker
Avance lll a 300 MH. El disolvente utilizado fue cloroformo deuterado
(CDCl3) y tetrametilsiano. (TMS / Si (CHa)4). En este caso se disolvieron 70
mg de polimero en 0.5 mL de cloroformo deuterado. Los espectros de los
copolimeros obtenidos durante la etapa experimental se referenciaron de
manera general respecto a las senales de los disolventes utilizados.

Figura 2.7 Equipo de RMN del I.M.P.
2.2.4 Cromatografia de exclusion de tamanos (CET).

Las técnicas cromatogrdaficas se basan en la separacidon de los
componentes de una mezcla mediante |la diferencia de polaridades de las
moléculas, aprovechando la distribucion de dichos componentes entre
dos fases: la fase movil y la fase estacionaria.

Generalmente, mediante el empleo de una columna que contiene la fase
estacionaria, los compuestos a separar son arrastrados por la fase movil y
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son analizados a su paso por el detector. Sila fase movil es un gas, da lugar
a la cromatografia de gases, mienfras que, si es un liquido, se denomina
cromatografia liquida. La cromatografia de exclusion es un tipo de
cromatografia liquida en la cual la fase estacionaria es sdlida y la fase
movil es liquida. Se utiliza el término de “Cromatografia de Exclusion por
Tamano” (CET) o también se denomina “Cromatografia de Permeabilidad
sobre Gel” (GPC, por sus siglas en inglés) o de permeacion en gel. Su
principal aplicaciéon es la separacion de las moléculas en funcion de su
tamano con la finalidad de estudiar la masa molecular y distribucion de
masas moleculares de los polimeros [33].

El inicio de esta técnica se establecid a partir de la preparacion de micro-
esferas de geles de compuestos orgdnicos y bioldgicos solubles en agua,
los cuales se aplicaron a la separacidn de polimeros disueltos en
disolventes orgdnicos utilizando un empagque de poliestireno. En
consecuencia, la técnica se denomind permeabilidad en gel (GPC).
Actualmente esta tecnologia es rdpida y permite frabajar a presiones
elevadas mediante el empleo de nuevos empaques con una distribucion
de poros muy precisa y una resistencia mecdnica apropiada para altas
presiones. Las principales caracteristicas de esta técnica cromatogrdfica
son:

e Fase estacionaria es inerte, por lo que la columna no se
desactiva. Por ejemplo, poliestireno o poliamidas.

e La muestra no interacciona quimicamente con la fase
estacionaria, o]l con la fase movil.

e Los solutos son generalmente sustancias de masa molecular
elevado (mayores de 1000 Dalton).

Dependiendo de su medida y estructura, las moléculas poliméricas se
retienen o se eluyen a fravés de la columna. No se pueden emplear
gradientes de elucion en la fase movil porque, cada columna vy
especificamente cada empaque estd fabricado de un polimero que
puede disolverse al utilizar dichos gradientes.

En la Figura 2.8 se esquematiza el recorrido de la muestra a través del
cromatoégrafo de exclusion de tamanos.
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Figura 2.8 Esquema de un Cromatografo de Exclusion de Tamanos [35].

El empaque de columna se comporta como un tamiz o filfro donde se
distinguen fres tipos de moléculas:

e Moléculas excluidas: moléculas de medida superior al poro del
empague que no enfran en el empaqgue y pasan rapidamente
por él. Son las que eluyen primero.

e Moléculas fraccionables: moléculas intermedias que entran de
manera parcial en el empaque POroso.

e Moléculas permeables: moléculas pequenas que entran el
interior del empaque poroso, pasan lentamente y quedan
retenidas en el poro. Estas eluyen al final.

En los cromatogramas de exclusion, las moléculas de tamanos mas
grandes (de mayor masa molecular) dan lugar a los picos iniciales y los
mas pequenos se fluyen al final (Figura 2.9)

El tamano de las moléculas estd relacionado con su masa molecular, por lo
que el tiempo de elucion (o el volumen de elucidon) de un determinado
pico proporciona una idea aproximada de ella, aunque deben tenerse en
cuenta otros factores tales como la forma o linealidad de la molécula.

()
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La cuantificacion se readliza a partir de curvas de calibrado. Mediante
mezclas de pafrones de masas moleculares conocidos, se evaliuan las
masas moleculares que corresponden a cada tiempo (o0 volumen) de
retencion. Para ello, se representa el tiempo (0 volumen) de retencion en
funcién del logaritmo de las masas moleculares correspondientes.

A B C D

Inyeccién

!

g Tiempos de retencion.

i Exclusion
total.

Limite de
exclusion. —>

= Intervalo -

o :

S de

2 v

° operacion

£ SR .
2 I

%)

© 1

L . T W TR T
oo

o

)

: : Permea-
2 : : "1 cion
< H \ " »  total.

Tiempos de retencion.

Figura 2.9 Grafico del tiempo de retencidon vs Log (masa molecular) [35].

El primer pico que sale de la columna corresponde al componente de la
muestra cuyas moléculas no son retenidas en ninguno de los poros por ser
demasiado grandes (exclusion total), mientras que el Ultimo pico
corresponde a la molécula mds pequena que penetra en todos los poros
disponibles del gel (permeacion total) [33].

La cromatografia de exclusion de tamanos (CET) permite estudiar las
masas moleculares de los polimeros y su distribucion [33]. Las masas
moleculares relativas, o estrictamente hablando, los volUmenes
moleculares, pueden calcularse a partir de los datos de concentracion de
polimero como funcidon del tiempo. Se construye una curva de calibracion
en escala semi-logaritmica usando patrones previaomente caracterizados y
se obtiene la Ecuacion 2.3:

(o)
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logigM = Ay + AV + AV, + AsVs ... ... ... ... (Ecuacién 2.3)
Donde:
M = masa molecular.
V = volumen de elucion.
Ao, A1, A2, As... = constantes del tipo virial.

Para obtener la masa molecular exacta, debe trazarse una curva de
calibracién para cada polimero, disolvente, eluyente y configuracion de
columna [34].

La determinacion de masas moleculares se realizd utilizando un sistema
cromatografico modelo Agilent© Serie 1100 (Figura 2.10) que consta de:
una bomba isocrdtica; una columna lineal Polymer Laboratories PLgel 5 um
MIXED-C con longitud de 300 mm por 7.5 mm de didmetro interno. El
tratamiento matemdtico de los datos se realizd con el programa
ChemStation para MS Windows de Polymer Laboratories. Para el caso de
estudio que ocupaq, el disolvente de frabajo fue el tetrahidrofurano (HPLC
para andlisis insfrumental), que se bombeo a un flujo de 1 mL/min a 30 °C y
empleando un detector de diodos e indice de refraccidn. En cada ensayo
se inyectd un volumen de muestra de 5 plL.

Las muestras se disuelven en tetrahidrofurano (5 mg de la muestra en 3 mL
aproximadamente), posteriormente esta se filtra y se trasvasa en un vial
gue es el que el equipo inyectara para su andlisis.

Figura 2.10 Fotografia del equipo de Cromatografia por Exclusion de Tamanos del
laboratorio del Instituto Mexicano del Petroleo (I.M.P.)

[ =)
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2.3 Caracterizacion de aceites crudos.

En este frabajo experimental se utilizaron tres tipos de aceites crudos
proporcionados de diferente toma de exiraccion de PEMEX y del Instituto
Mexicano del Petrdleo. Por cuestiones de confidencialidad, se agregaron
seuddnimos para referirse a ellos, estos nombres serdn:

1. Kavil -7.
2. Kavil - 8.
3. Kavil - 9.

En el capitulo de discusidon de resultados se mostrardn las caracteristicas y
sus propiedades, las cuales fueron determinadas por diferentes pruebas de
caracterizaciéon, hechas en el |LM.P.

2.3.1 Técnicas de caracterizacion mds comunes.

El aceite crudo en su estado natural es una mezcla de compuestos
orgdnicos de estructura variada y de masas moleculares diferentes
ademds de que sus componentes varian mucho de acuerdo a su
procedencia [35].

Debido a esto, se presenta una gran variacion de las propiedades
quimicas vy fisicas, por ello es necesario conocer de manera particular el
tipo de aceite crudo que se frabaja y poder diferenciar los cambios que
pudieran ocurrir en las evaluaciones. Por ello, es necesaria informacion
especifica con respecto de las composiciones, propiedades vy
caracteristicas de los aceites crudos, la cual solo se obtiene por técnicas
de caracterizacion.

Por medio de una serie de determinaciones elementales bajo normas
internacionales, se realizd la evaluacion de ciertas propiedades requeridas
para la caracterizacion del aceite crudo.

En la Tabla 2.3, se muestran las pruebas fisicas que se efectuaron a los
aceites crudos junto a una breve descripcion de la técnica.
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Tabla 2.3 Andlisis fisicos mds comunes para el petrdleo [40], segun los métodos ASTM.

GRAVEDAD API

CONTENIDO DE SAL

CONTENIDO DE
PARAFINA

AGUA POR
DESTILACION
AGUAY
SEDIMENTO
TEMPERATURA DE
ESCURRIMIENTO

VISCOSIDAD
CINEMATICA A
25°C

INSOLUBLES EN N-
HEPTANO

CONTENIDO DE
AZUFRE

ASTM-D-287

ASTM-D-3230

UOP-46

ASTM-D-4006

ASTM-D-4007

ASTM-D-97

ASTM-D-445

ASTM-D-3279

ASTM-D-4294

La gravedad especifica se define como el peso
especifico relativo del agua a la misma
temperatura. Los petréleos crudos y sus productos
son medidos como volumen y luego transformados
en peso multiplicando por el peso especifico. Se
redliza la determinacién por medio de un
hidrémetro de vidrio. Las gravedades se determinan
a 60 °F.

Mide la conductividad en el petréleo crudo debido
a la presencia de cloruros comunes, como sodio,
calcio y magnesio. Generalmente se expresa en
libras de sal por cada 1000 barriles de crudo (Imb).
El porcentaje en peso del material precipitado en
una solucién de asfalto libre de la muestra en
cloruro de metileno se enfrié a -30 °C.

Cubre la determinacion del porcentaje en volumen
de agua en el petrdleo por destilacion.

Por medio de centrifugacién determina el agua vy
sedimentos en el aceite crudo.

Se coloca la muestra en un recipiente
estandarizado se observan las temperaturas
descendentes hasta que el aceite crudo no denote
movimiento.

A fravés de un viscosimetro capilar de cristal
calibrado se mide el tiempo en el que un volumen
fluye por gravedad. Se expresa en mmz2/s mejor
conocida como centfistokes (csf). La viscosidad
cinemdtica es la viscosidad en centipoise dividida
por el peso especifico ala misma temperatura.
Determinacién del porcentgje en masa de
asfdltenos tal como lo define la insolubilidad en el
disolvente n-heptano.

A los petrdleos con mds de 1 %p se los llama
“amargos”, y a los que fienen menos del 1 %p,
“dulces”, y es un factor que determina su precio (>
0.5 %p., menor precio). El azufre se determina
gquemando una muestra pesada del petréleo vy
analizando los gases de la combustién.

[ )
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2.3.2 Analisis SARA.

Se denomina andlisis SARA debido a los cuatro componentes mds
abundantes del aceite crudo, las cuales son: saturados, aromaticos, resinas
y asfaltenos [42].

El andlisis SARA comprende un fraccionamiento, seguido o no, de una
cuantificacion de cada fraccion obtenida. El ensayo SARA comenzd con
el trabajo de Jewel y ofros en 1972 como resultado de un esfuerzo conjunto
del Bureau of Mines y el American Petroleum Institute (API) para desarrollar
meétodos de caracterizacidon de fracciones de petrdleo con punto de
ebullicion mayor a 400 °C.

Es comun emplear andlisis por tipo de grupo de hidrocarburos, ya que son
necesarios y de mayor importancia para la industria. Con ellos se pueden
hacer estudios del yacimiento, migracion y maduracion del crudo,
procesos de degradacion, procesamiento del aceite crudo y efectos
ambientales. Las cuatro fracciones SARA que con ella son saturados (S),
aromdticos (A), resinas (R) y asfaltenos (A). Dicho fraccionamiento estd
basado en la solubilidad de los diferentes hidrocarburos contenidos en una
muestra de crudo en varios disolventes utilizados en la prueba.

Los saturados son generalmente iso- y cicloparafinas, mientras que los
aromaticos, resinas y asfaltenos contienen moléculas que varian con
respecto al incremento de masa molecular, aromaticidad y heterodtomos
contenidos en ellas. En la fraccion de asfaltenos se pueden incluir también
metales como el niquel y el vanadio [42].

En la Figura 2.11 se muestra un esquema general del andlisis SARA.
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Aceites crudos
n - heptano
Solucién
Filtrado Maltenos

Silica + Gel y alimina

Tolueno - Diclorometano
Metanol - Metanol n - heptano
Y v
[ Asfaltenos ] Aromaticos Resinas. [ Saturados ]

Figura 2.11 Diagrama experimental del Andlisis SARA [36].
2.3.3 Crioscopia.

Las propiedades coligativas de las disoluciones dependen de |la cantidad
de sustancia disuelta (soluto) en relacion a una cantidad dada de
disolvente y son independientes de la naturaleza del soluto.

Un aspecto fenomenoldgico que exhiben las disoluciones diluidas es aquel
gue hace referencia a la disminucion de su temperatura de solidificacion,
o descenso crioscopico, respecto de la temperatura de solidificacion del
disolvente puro. Este fendmeno es una de las propiedades coligativas de
las disoluciones diluidas de solutos no voldtiles que pueden medirse con
mayor facilidad [37].

Puede demostrarse que, para disoluciones diluidas en las que el soluto ni se
asocia ni se disocia, el descenso crioscopico viene dado en valor absoluto
por [37]:

AT, =T —Tf = k,m...........Ecuacion 2.4
Donde:

m = molalidad de la disolucién (nUmero de moles de soluto por 1000 g de
disolvente)

2
RT;

k= 1000z,

«ve......Ecuacion 2.5

k. = constante crioscopica [°C*kg/mol].
Ty = temperatura de congelacién del disolvente puro [°C].

Ly= calor latente de fusidn especifico [kcal/kg].
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R= constante de los gases ideales.

Se observa que la constante crioscopica k. es una magnitud
caracteristica del disolvente y no depende de la naturaleza del soluto.
Para el agua destilada, k., = 1.86 °C*kg/mol.

Si se disuelven gramos (mz) de la sustancia problema, en (mi) gramos de
disolvente, la molalidad es:

~ 1000 m,

m= . ... ... ECuacion 2.6

myM,
Siendo M2 la masa molecular del soluto. De las ecuaciones 2.4 y 2.6 se
obtiene

_ k1000 m,

AT,
¢ my M,

« «. ... Ecuacion 2.7
Midiendo el descenso crioscopico (AT,) se puede calcular M2 a partir de la
Ecuacion 2.7.

Las pruebas se realizaron en un crioscopio modelo 5008 CRYETTE A™
Automatic High Sensitivity Dual Range Petroleum Cryoscope.

2.3.4 Osmometria de presion de vapor.

La osmometria de presion de vapor es una técnica para la determinacion
de la masa molecular de las sustancias macromoleculares, en la reduccién
de la presion parcial de vapor del disolvente de las soluciones de polimero
se basa en la comparaciéon a la del disolvente puro.

Esta técnica se basa en la reduccion de la presion de vapor de un solvente
puro cuando a este se le agrega un soluto. Este comportamiento esta
descrito por la Ley de Raoult, la cual indica que la presion de vapor de una
solucion es menor a la presion de vapor de un solvente puro.

El equipo de osmomeftria de presion de vapor, se compone de dos
termistores que hace parte de un puente de Wheatstone, los cuales se
encuentran localizados en una celda, en la cual la fase gaseosa estd
saturada con vapor de solvente puro, la diferencia de temperatura y por lo
tanto de potencial entre los termistores es cero, lo cual indica equilibrio en
el sistema. La medida consiste en el remplazo de una de las gotas de
solvente puro por una de la disolucidon, la cual generara una diferencia
entre la presion de vapor de las dos gotas. Cuando se logra esta diferencia
de potencial constante, es posible calcular la masa molecular si se conoce
la concentracion de la disolucion aplicada (Ecuacion 2.8) [40].

(=)




Capitulo II.
Materiales y métodos.

DEL PETROLED

AE

1
<" k * (M + AZC) e e e e e (Ecuacion 2.8)

Donde

AE= diferencia de potencial [volts].

C= concentracion [g/L].

M= masa molecular [g/moal].

k= constante de calibracion.

A= Coeficiente del fipo virial (pendiente de la curva de calibracion).

Las osmometrias de presidbn de vapor se efectuaron en un
osmometro de presion de vapor modelo UIC-JI833.

2.4 Evaluacion fisicoquimica de basicos deshidratantes.

2.4.1 Preparacion de emulsiones modelo de agua-en-aceite
crudo.

Los aceites crudos facilitados por el Instituto Mexicano del Petrdleo
presentan diferentes concentraciones de agua, por lo cual es necesario
hacer un procedimiento estdndar para cualquier tipo de aceite crudo vy
preparar las emulsiones modelo de agua-en-aceite crudo. Para el frabajo
de investigacion se utilizaron emulsiones modelo con un 30 % vol. sin
importar la cantidad de agua congénita.

1. Se realizaron los cdlculos necesarios para la elaboracion de la
emulsion modelo, considerando la cantidad de agua presente en
cada tipo de crudo y llevarla a 30 % vol. de agua-en-aceite
crudo.

2. Se homogeniza el biddon que confiene el aceite crudo
muestreado por PEMEX. Para ello se debe agitar de forma manual
durante 20 minutos.

3. Medir en el vaso del mezclador los volumenes determinados de
agua y aceite crudo.

4. Colocar el vaso en el mezclador a una velocidad mdxima de
agitacion (aproximadamente 16 000 RPM) dependiendo del
aceite crudo y de la cantidad de agua la mezcla estard un
tiempo determinado. Para el frabajo de investigacion el tiempo
fue de 10 minutos de mezcla para los aceites crudos Kavil-7 y
Kavil-8, para el aceite crudo pesado Kavil-? se utilizd 15 minutos
de mezcla.

(=)
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5. Verificar la estabilidad de la emulsibn mediante la técnica de

microscopia optica y prueba de botella la cual se explicard a
continuacion.

2.4.2 Microscopia optica.

Esta consiste en observar una gota de la emulsibn de agua-en-aceite
crudo preparada bajo los objetivos del microscopio (Figura 2.12). Con las
microscopias se determind de una manera sencilla el famano de la gota
del agua en el aceite crudo (Figura 2.13).

El equipo utilizado fue un microscopio 6ptico Olympus C3040-ADV con
aumentos de 10 X, 50 X, 100 X, 500 X y 1000 X.

La preparacion de las muestras consiste en colocar una gota de la
emulsion modelo preparada y preparar una pelicula delgada sobre el
porta-objetos, una vez enfocada el drea a observar, se coloca una gota
de aceite mineral para hacer mads nitida la imagen.

Figura 2.12 Microscopio oéptico utilizado para la caracterizacion de las emulsiones de
agua-en-aceite crudo.

Figura 2.13 Microscopia éptica obtenida de una emulsion agua-en-aceite (30 % vol.).

[ )
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2.4.3 Preparacion de disoluciones de agentes deshidratantes.

Los productos desemulsificantes de este trabajo de investigacion, no se
pueden aplicar directamente a las emulsiones de extraccién. Es por ello
que es necesario disolverlas en un medio que sea compatible y no dane a
las tuberias, equipos ni mucho menos a las propiedades de los productos
deshidratantes.

Conforme a las propiedades fisicoquimicas del xileno, se determind que es
uno de los mejores disolventes que se pueden ufilizar en las plataformas y
en los procesos de refinacion, debido a la solubilidad que tiene en el
aceite crudo y la solubilidad del agente desemulsificantes en él.

Para la disolucion de las muestras, se tomd una cantidad de ellas y fue
disuelta en un volumen adecuado de xileno; una vez hecha la disolucion
de 50 000 ppm. se trasvasd y fue debidamente identificada para ser
utilizada en la prueba de botella.

Figura 2.14 Material utilizado para la disolucion de las muestras.
2.4.4 Prueba de botella.

La prueba de botella consiste en la cuantificacion de remocion de agua
emulsificada en un volumen determinado de una emulsion modelo vy
estable de aceite crudo-en-agua (O/W).

Para realizar la prueba, fue necesario hacer uso del bano térmico, el cual
proporciona un calentamiento homogéneo de las botellas. Las botellas son
de vidrio y estdn graduadas hasta una capacidad de 160 mL (Figura 2.15).

[ 5]
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Figura 2.15 Botella de vidrio graduada utilizada en las pruebas de botellas.

Para evaluar los productos, fue necesario preparar una emulsion modelo
(W/O) estable; ésta depende del tipo de aceite crudo, tiempo de
emulsificado, velocidad de agitacion (RPM) y porcentaje de agua. (Ver
apartado 2.4.1).

1. Una vez que se tiene la emulsion modelo preparada, se vertid en
las botellas hasta completar un volumen de 100 mL; cada botella
fue etiguetada debidamente para su posterior identificacion.

2. Las botellas se infroducen al bano térmico, el cual estd a una
temperatura de 80 °C y con agua como medio de
calentamiento. Una vez que se infrodujeron las botellas se espera
un lapso de 20 min, esto con la finalidad de que las botellas y el
aceite crudo aumente su temperatura de la prueba y la
agitaciéon mecdnica sea homogénea.

3. La dosificacion de los basicos deshidratantes y de la formulacion
comercial consiste en anadir un volumen determinado de las
disoluciones previamente hechas. Esto se hace con pipetas
graduadas. Esta dosificacion es variada, con el fin de visualizar la
efectividad de los productos a diferentes concentraciones. Para
obtener la concentracion final de dosificacion de los bdsicos vy
formulaciones en el aceite crudo se ufilizo la ecuacion 2.9.

CiVy = CVy .o v e e ... Ecuacion 2.9

Donde:

C, = Concentracion de las muestras en xileno (ppm).

V; = Volumen de alicuota a tomar. (mL).

C, = Concentracion final (contenida en la botella) (ppm).
Vi, = Volume de aceite crudo en la botella (mL).
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Posterior a ello, las botellas sufren una agitacion manual de tres
minutos para homogenizar y dispersar la disolucidn en la emulsion
de agua-en-aceite crudo.

Volver a infroducir las botellas al bano térmico a una temperatura
de 80 °C e inicia la prueba.

Se tomaron y registraron lecturas visuales con ayuda de la misma
botella graduada (Figura 2.16), las cuales consisten en ver el
volumen de agua en el fondo de las botellas, a diferentes tiempos
para cuantificar la remocion de agua. Las lecturas se realizaron a
los 0, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 90, 120, 180, 240, 300 min y 24
horas. Estas lecturas siempre son comparadas con el blanco de la
prueba (xileno a 1500 ppm).

Las botellas son fotografiadas cuando cumplen las 24 de la
prueba.

= <100ml

100mil

Figura 2.16: Escala visual de la interpretacién de la prueba de botella:
a) Eiemplo de una emulsién agua-en-aceite (W/O) de crudo mexicano.
b) Fenémeno denominado: “Mordiendo el aceite crudo”.
c) La emulsion apenas comienza a romperse, y a esto se le denominan “trazas”.
d) Se nota la ruptura de la emulsion en una fase eldstica, es decir, el crudo se ve adn
mezclado con el agua.
e) Buena separacion del agua, pero se observa AGUA SUCIA.

f) Excelente separacién del agua, y se observa AGUA LIMPIA.

(=)
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NOTA: Un buen agente desemulsificante romperd la emulsion en las
primeras 2 horas, y formard gotas de agua mediante la separacion visible
de las fases oleosas y acuosas en el fondo de la botella. Para los productos
que tienen una separacion la cual refleja Unicamente pequenas
rasgaduras del crudo se le denominan “frazas”, y a este fendbmeno, en un
lenguaje ftécnico, se dice que la emulsion estd “"mordiendo al aceite
crudo”; si el agua separada contfiene aceite y no se ve traslicido como se
espera, se denomina “AGUA SUCIA"; si el agua estd completamente
separada y transparente, sin rastro de aceite se le llama “AGUA LIMPIA”.
(Figura 2.16-f)

Posteriormente se construyeron las curvas de deshidratado, estas se
mostrardn y discutirdn en el capitulo de resultados.

2.5 Diseno de experimentos.

El diseno de experimentos para este frabajo de investigacion corresponde
a las caracterizaciones de los productos comerciales (bdsicos y en
formulacién) como también de los aceites crudos, las evaluaciones que se
realizaron y las concentraciones de éstas.

Las caracterizaciones de los bdsicos (Tabla 2.4) permitio la visualizacion de
las moléculas al igual que su estructura. Para el caso de la formulacion,
solo fue necesario conocer el % de tasa de sdlidos, ya que al estar
combinados los cuatro bdsicos no permite un estudio éptimo.

Para los aceites crudos, su caracterizacion (Tabla 2.5) consiste en pruebas
de ruting, las cuales permitieron conocer las propiedades mds importantes
de ellos.

Las evaluaciones (Tabla 2.6) se realizaron en fres concentraciones para
observar el efecto de este pardmetro en la cantidad de remocion de
agua.




Tabla 2.4 Diseno de experimentos realizados para la caracterizaciéon de las muestras.

~ Caacterizacién de muestas.

FDH - 01 Sl NO NO NO
Petronic - 71 Sl Sl Sl Sl
Petronic -14 Sl Sl Sl Sl
Petronic - 03 Sl S Sl Sl

Petronic - 89 Sl Sl Sl S
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Tabla 2.5 Diseno de experimentos realizados para la caracterizacion de los aceites crudos.

Kavil-7 Si Si
Kavil-8 Si Si
Kavil-9 Si Si

Tabla 2.6 Diseno de experimentos realizados para la evaluacion fisicoquimica de las
muestras.

500 500 500

FDH - 01 1000 1000 1000

1500 1500 1500

500 500 500

Petronic - 71 1000 1000 1000

1500 1500 1500

500 500 500

Petronic -14 1000 1000 1000

1500 1500 1500

500 500 500

Petronic - 03 1000 1000 1000

1500 1500 1500

500 500 500

Petronic - 89 1000 1000 1000

1500 1500 1500

Blanco 1500 1500 1500
(xileno)
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Discusion de resultados

Lobo mexicano (Canis lupus baileyi)
Especie en peligro de extincion.

“El éxito estd conectado con la accion, la gente exitosa
se mantiene en movimiento, hacen errores, pero nunca
se dan por vencidos”.

- Conrad Hilton.
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3.1 Introduccion.

En el siguiente capitulo, se hablard de los resultados obtenidos a lo largo del
trabajo de investigacion.

El capitulo se compone de la siguiente forma:

e Caracterizacion fisicoquimica de agentes desemulsificantes.
Las muestras de agentes desemulsificantes (bdsicos y su formulacion)
seran caracterizadas mediante las técnicas instrumentales descritas
en el capitulo 2.

e Caracterizacion de los aceites crudos.
En esta seccidon se mostrardn las caracteristicas fisicas de los aceites
crudos que fueron hechas en los laboratorios del IMP.

e Evaluacion del desempeno de agentes desemulsificantes en aceites
crudos.
La evaluacion cuantificd el poder de remocidon de agua de los
agentes desemulsificantes, de manera individual y como parte de una
formulaciéon comercial, en aceites crudos ligero y pesados.

e Modelizaciéon DPD.
Estudio y visualizacidn computarizada del comportamiento a nivel
mesoscopico de los agentes deshidratantes y el aceite crudo, los cual
ayuda a entender y hacer una posible alteracion de las masas
moleculares.

3.2 Caracterizacion fisicoquimica de los agentes desemulsificantes.

La formulacion FDH-01 se emplea como agente deshidratante de aceites
crudos mexicanos. Esta formulacidon estd compuesta de los bdsicos
comerciales Pefronic-03, Petronic-89, Petronic-71 y Petronic-14. La
evaluacion y caracterizacion se hizo de manera individual para cada uno
de los basicos y para la muestra comercial (FDH -01) se le realizo gravimetria
y evaluacion.

Las caracterizaciones de cada una de estas muestras fueron las siguientes:

e Gravimetria.

e Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).
e Resonancia magnética nuclear (RMN - 13C).

e Cromatografia por exclusion de tamanos (CET).
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3.2.1 Gravimetria.

Los resultados de gravimetria se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Resultados obtenidos por gravimetria.

Muestra %T.S.

FDH - 01 53.5%
Petronic - 03 100.0 %
Petronic - 89 100.0 %
Petronic - 71 100.0 %
Petronic - 14 100.0 %

La evaluacion gravimétrica reveld que las muestras de agentes
desemulsificantes proporcionadas por Polioles S.A. de C.V., se encuentran
en estado puro, por lo cual no fue necesario ninguna clase de tratamiento
para su evaluacion posterior. En el caso de la formulacién comercial (FDH -
01) es importante hacer saber que estd disuelta en una mezcla de xileno y
propanol.

3.2.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR).

Esta técnica espectroscépica permite conocer los grupos funcionales
contenidos en una molécula problema; en este caso, los grupos funcionales
concluyente que se esperan tener en las muestras serian para un grupo éter,
una banda ancha y pronunciada alrededor de 1100 cm-!, debido a la
formacion de los enlaces de este fipo por la apertura de los anillos
epoxidicos de los mondmeros empleados (6xido de etileno y oxido de
propileno), ademdads de las terminaciones hidroxilo que se tienen al final de
la cadena polimérica, una banda ancha alrededor de los 3100 — 3400 cm-!
[43].

Mediante andlisis infrarrojo, se obtuvieron las principales bandas de los
copolimeros. Todos los espectros de FTIR de las muestras analizadas
presentan bandas caracteristicas similares, por lo cual se decidid
ejemplificar con el siguiente espectro:
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Figura 3.1 Espectro infrarrojo de uno de los bdsicos deshidratantes caracterizados (Petronic
- 89).

Enla Figura 3.1, se muestra el espectro de uno de los bdsicos que constituyen
la formulacion comercial FDH-01. Se observo la presencia de bandas de
infensidad media en laregion de 3700 — 3400 cm-', lo cual indica la presencia
de grupos hidroxilo, es decir, grupos pertenecientes a alcoholes (-OH); la
banda que aparece alrededor de 1110 cm!, es la mds importante debido
a que es la banda indicativa de éteres alifaticos, y estd en gran proporcion
debido a que es la estructura bdsica que conforma a los polimeros. Por otro
lado, la banda que aparece debajo de los 3000 cm, que va
aproximadamente de 2990 — 2820 cm! indica la presencia de metilos y
metilenos, confirmadas por las bandas localizadas en 1375 cm-! que indican
la presencia de metilos y 1457 cm-! que indican la presencia de metilenos,
por la torsion asimétrica y simétrica de los hidrogenos de los metilos presentes
en la estructura [43].

Con lo anterior, se pudo verificar que la estructura de los agentes
deshidratantes es muy similar, la Unica diferencia entre ellos es la masa
molecular, la cual no puede ser detectada mediante esta técnica
espectroscodpica, de tal manera que se procedid a utilizar ofras técnicas
instrumentales para la determinacion de la masa molecular, como lo es la
Resonancia Magnética Nuclear y la Cromatografia de Exclusion de
Tamanos.

(o)
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3.2.3 Resonancia magnética nuclear de bdsicos deshidratantes
comerciales (RMN - 13C).

Debido a que existe un traslape de las senales de protones no se incluyeron
los espectros de la resonancia magnética nuclear de protén. La infegracion
para el cdlculo de la masa molecular en nimero (Mn) y la relacién de
OE/OP se realizd mediante el experimento DEPT (Distrortionless Enhancement
by Polaryzation Transfer). El experimento DEPT permite realizar un andlisis
semi-cuantitativo de las especies presentes en el bdsico.

Como primer punto para realizar la integracion de las senales, es importante
identificar las senales caracteristicas de los fragmentos del dxido de efileno
y Oxido de propileno.

Tabla 3.2: Regiones del espectro DEPT para integrar.

Fragmento  Desplazamiento quimico (6, ppm)

CHs-CH- 16.90-18.60
HO-CHo»- 61.50
O-CH2-CHz 70.28-70.82

En la Figura 3.2, se presenta el espectro DEPT del Petronic - 03. Con respecto
al OE, las senales de los carbonos del fragmento O-CH2-CH2-O aparecen
entre 69 a 71 ppm (senal negativa en la Figura 3.2). Para el OP, la senal que
es mas facil asignar es la de los carbonos de los metilos, la cual aparece
entre 16.9 y 18.6 ppm. La senal en aproximadamente 61.5 ppm corresponde
a los carbonos enlazados a los grupos hidroxilos terminales, CH2-OH [44].

Estos tres grupos de senales serdn las que se integraron para efectuar el
cdlculo del promedio Mn de la masa molecular. La infegracion se realiza de
directamente de forma manual con el programa MestRec. En la Tabla 3.3 se
presentan los valores obtenidos para el bdsico deshidratante Petronic - 03.

En el espectro se observa la presencia de senales correspondientes a doble
enlace, 116.84 y 135.00 ppm, por lo que se tiene producto de reacciéon de
transferencia de mondmero durante el proceso de polimerizacion.
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Figura 3.2 Espectro DEPT del bdsico Petronic - 03.

Tabla 3.3 Resultados de la integracién para la masa molecular en numero del bdsico
Petronic - 03.

‘Mn POP/POE
Fragmento Integral (I) #C
(g/mol)  (p./p.)
CH3-CH- 250.88 1 250.88 61.12
O-CH2-CH2 305.48 2 152.74 37.21 5326.71 68/32
HO-CH2- 8.21 2 4.11

Por ofro lado, con respecto a la polimerizacion del 6xido de propileno, el
ataque del oxigeno nucleofilico puede realizarse en el carbono menos
sustituido (A) o en el carbono mds sustituido (B) (Figura 3.3). De acuerdo al
tipo de adicion que se lleve a cabo se tendrd un ambiente quimico diferente
para cada carbono del fragmento de oxido de propileno. Los diferentes
tipos de adicidn se presentan en la Figura 3.4. Considerando la adicion
subsecuente de dos moléculas de Oxido de propileno, cuando esta se lleva
a cabo partiendo de un alcdxido obtenido por una adicidn en el carbono
menos sustituido (A), la adicidon subsecuente de las dos moléculas de oxido

[ o)




Capitulo III.
Discusion de resultados.

de propileno en el carbono menos substituido genera el fragmento AAA
(BBB, por simetria). Partiendo de un fragmento A, la adicion de OP se realiza
por el carbono menos sustituido, mientfras que la segunda molécula de OP
se adiciona por el carbono mds sustituido se obtiene un fragmento AAB
(BBA). El tercer caso es cuando se tiene un fragmento ABA (BAB), mientras
que Ultimo caso es un arreglo BAA (ABB). En los cuatro arreglos posibles el
ambiente quimico de los metilos, metilenos y metinos es diferente, por lo que
el desplazamiento quimico es diferente para cada caso.

O

A B

Figura 3.3. Carbonos susceptibles a sufrir ataque nucleofilico en la adicidon de molécula de

OP.
OJ\ o.
AAA (BBB) R/Y Oﬁ/ R'
O\)\ JVO\
AAB (BBA) Rﬁ/ o R

0 o.
ABA (BAB) Rﬁ/ WAOY R
BAA (ABB) RJVOJ\OYO\R'

Figura 3.4 Posibles arreglos por la adicion de moléculas de OP.

En la Figura 3.5 se presentan los desplazamientos quimicos para cada
arreglo. De la integracion de las dreas de los picos para cada arreglo se
obtienen la siguiente fraccion mol de cada arreglo el cual se enlista en la
Tabla 3.3. El arreglo AAA en el cual la adicidon es por el carbono menos
sustituido es el que se encuentra en mayor proporcidon, indicando que el
efecto estérico juega un papel importante en el proceso de adicion. Los
otros arreglos son formados debido a que la temperatura de reaccidon para
el proceso de polimerizacion de OP es superior a los 90 °C, proporcionando
la energia necesaria para poder alcanzar el estado de transicion.

(&)
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Figura 3.5 Espectro DEPT de la region de metilos del Petronic - 03.

Tabla 3.4 Fraccion mol de los arreglos obtenidos por la adicién de OP para el Petronic — 03.

Arreglo  Fraccion mol

AAA 0.9375
AAB 0.0124
ABA 0.0423
BAA 0.0079

La fraccidon mol se obtiene al hacer el cociente del drea correspondiente a
cada tipo de arreglo entre el drea total de los metilos (todos los arreglos
posibles).

Para el Petronic — 03, se ve un dominio del arreglo AAA, ademds de poseer
una masa molecular superior a los 5000 g/mol y una composicion de POP lo
gue la hace un poco mds hidrofébica.

[~
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Figura 3.6 Espectro DEPT del bdsico Petronic - 89.

Tabla 3.5 Resultados de la integracién para la masa molecular en nimero del bdsico
Petronic - 89.

Integral ‘Mn POP/POE
Fragmento #C

(1 : (g/mol)  (p./p.)
CHs-CH-  19778.73 1 19778.73  118.37

O-CHy,-CHy  5554.26 2 277713 16.62  7750.86  90/10
HO-CH.- 334.18 2 167.09

Tabla 3.6 Fraccion mol de los arreglos obtenidos por la adicién de OP para el Petronic — 89.

‘ Arreglo  Fraccién mol ‘

AAA 0.9196
AAB 0.0274
ABA 0.0453
BAA 0.0077

Para el Petronic — 89 se observd una gran proporcion hidrofébica, ademas
de ser un compuesto de alta masa molecular comparado con las masas
moleculares de poliéteres por apertura de anillo.

()




Insmimm

PETROLED

Capitulo III.
Discusién de resultados.

Petronic - 71

r1E+08

\ F1E+08

1E+08

70.13

—61.64

-CH-CH3

8E+07

[ 6E+07

4E+07

-C=C- HO-CH,-

2E+07

N L
\ F-2E+07
F-4E+07

-O-CH;- CH,-O-

-6E+07

-8E+07

r-1E+08

r-1E+08

T T T T T T T
70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0
f1 (ppm)

T T T T T T T T T T T T T
135 125 115 105 95 90 85 80 75

Figura 3.7 Espectro DEPT del bdsico Petronic - 71.

Tabla 3.7 Resultados de la integracion para la masa molecular en numero del bdsico
Petronic - 71.

Integral ‘Mn POP/POE
Fragmento #C L U
- (1 (g/mol)  (p./p.)
CHs-CH- 2.94 1 2.94 18.97
O-CH2-CHz2 1 2 0.5 3.23 1396.06 89/11
HO-CH2- 0.31 2 0.155

Tabla 3.8 Fraccion mol de los arreglos obtenidos por la adicién de OP para el Petronic —71.

Arreglo  Fraccién mol \

AAA 0.8333
AAB 0.0918
ABA 0.0476
BAA 0.0272

En el caso del Petronic — 71 se ve claramente que es un polimero de baja
masa molecular, lo cual le permitird desplazarse con mayor facilidad en los
aceites crudos.

(7]
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Figura 3.8 Espectro DEPT del basico Petronic - 14.

Tabla 3.9 Resultados de la integracion para la masa molecular en numero
del basico Petronic - 14.

Integral Mn  POP/POE
Fragmento #C L U
- U] (g/mol)  (p./p.)
CHs-CH- 8.09 1 8.09 26.52
O-CHx>-CHz  17.52 2 8.76 28.72  3041.74  55/45
HO-CH2- 0.61 2 0.305

Tabla 3.10 Fraccion mol de los arreglos obtenidos por la adicion de OP para
el Petronic — 14.

\ Arreglo  Fraccion mol \

AAA 0.9098
AAB 0.0445
ABA 0.0383
BAA 0.0074

Finalmente, el Petronic — 14, es un polimero de masa molecular media, pero
singularmente, se puede observar una proporcion de OP/OE relativamente
igual, lo cual repercute directamente en las propiedades del bdsico
deshidratante.

(7]
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Mediante la intfegracion de senales caracteristicas de cada especie, se
calculd la masa molecular en nUmero (Mn) y la relacion de polidxido de
propileno / polidxido de etileno, dichos valores se presentan en la Tabla 3.10.

Tabla 3.11 Resultados obtenidos por RMN para los bdsicos caracterizados.

Relacion POP/POE
D ./ D.

Mn (g/mol)

Muestra

Petronic - 03 5326 68/32
Petronic - 89 7750 90/10
Petronic - 71 1396 89/11
Petronic - 14 3041 55/45

3.2.4 Cromatografia por exclusion de tamanos (CET).

Mediante esta técnica de andlisis, es posible conocer la distribucion de
masas moleculares de cada uno de los bdsicos y su indice de
polidispersidad.

Como objetivo de comparacion para el frabajo de tesis, solo se tomé el valor
de la masa molecular promedio en numero (Mn) y el indice de
polidispersidad (l) los cuales permiten establecer una correlacion entre la
masa molecular y la eficiencia de remocion de agua.

Los resultados obtenidos mediante CET se muestran en la Tabla 3.11.

Tabla 3.12 Resultados obtenidos por CET para los bdsicos caracterizados.

indice de

Muestra

polidispersidad.

Petronic - 03 5256 5466.24 1.04
Petronic - 89 8002 8642.16 1.08
Petronic - 71 1512 1572.48 1.04
Petronic - 14 2934 3080.70 1.05

Como se observa en la Tabla 3.12, los valores del indice de polidispersidad
son menores a 1.20, lo cual garantiza que la muestra es muy homogénea,
con respecto a la masa molecular de las cadenas poliméricas.
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3.3 Caracterizacion de aceites crudos.

La caracterizacidon de los aceites crudos consistid en cuantificar las
propiedades fisicoquimicas de los aceites crudos. En el caso particular de
este trabajo de investigacion, se mostrardn los andlisis fisicos y el andlisis
SARA, los cuales proporcionan las caracteristicas del aceite crudo.

Posteriormente se mostrard las micrografias realizadas con el fin de observar
el tamano de las gotas en la emulsion (W/O).

3.3.1 Aceite crudo ligero Kavil-7.

1. Andlisis fisicos.
Tabla 3.13 Resultados de los andlisis fisicos para el aceite ligero Kavil-7.

Prueba Unidades Resultado
Gravedad API °API 38.71
Sal en aceite crudo llb/1000 bls 14.13
Contenido de pardfinas % P. 1.35
Agua por destilacién % vol. 0.10
Agua y sedimento % vol. 0.90
Temperatura de Escurrimiento °C -27.00
Viscosidad cinematica a 25 °C mm?2/s 4.87
Insolubles en n-heptano. % P. 0.30
Mn (crioscopia) g/mol 242.50
Mw (presion osmética de vapor) g/mol 466.20

2. Andlisis SARA.
Tabla 3.14 Resultados del andilisis S.A.R.A. para el aceite ligero Kavil-7.

Saturados Aromdaticos Resinas Asfaltenos Inorgdnicos
52.71 36.72 9.85 0.69 0.03

Con los datos de la gravedad APl podemos observar que se trata de un
crudo ligero, ademds con la determinacion de los andlisis fisicos (el valor de
Mw) y del SARA, se observo la poca cantidad de asfaltenos, 1o cual indica
que, al formar emulsiones, no serdn muy estables [45].
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3.3.2 Aceite crudo pesado Kavil-8.

1. Andlisis fisicos.
Tabla 3.15 Resultados de los andlisis fisicos para el aceite pesado Kavil-8.

Prueba Unidades Resultado
Gravedad API °API 18.77
Sal en aceite crudo lb/1000 bls 4275.00
Contenido de parafinas % P. 3.11
Agua por destilaciéon % vol. 10.00
Agua y sedimento % vol. 11.00
Temperatura de Escurrimiento °C -24.00
Viscosidad cinemdatica a 25 °C mm?2/s 993.97
Insolubles en n-heptano. % P. 12.14
Mn (crioscopia) g/mol 320.01
Mw (presion osmética de vapor) g/mol 891.14

2. Andlisis SARA
Tabla 3.16 Resultados del andilisis S.A.R.A. para el aceite pesado Kavil-8.

Saturados Aromdaticos Resinas Asfaltenos Inorgdnicos
20.38 39.32 26.71 13.52 0.06

En el caso del aceite crudo Kavil-8, se observd que presenta una cantidad
mayor de asfaltenos, lo cual se comprueba con la Mw de los andlisis fisicos,
la cual posee un valor relativamente alto en comparaciéon del valor
obtenido para el Kavil-7. De acuerdo a la gravedad API, este corresponde
a la clasificacion de un aceite crudo pesado [45], [46].
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3.3.3 Aceite crudo pesado Kavil-9.

1. Andlisis fisicos.
Tabla 3.17 Resultados de los andilisis fisicos para el aceite crudo pesado Kavil-9.

Prueba Unidades Resultado
Gravedad API °API 17.32
Sal en aceite crudo lb/1000 bls 2732
Contenido de parafinas % P. 3.90
Agua por destilaciéon % vol. 1.80
Agua y sedimento % vol. 1.60
Temperatura de Escurrimiento °C -15.00
Viscosidad cinemdatica a 25 °C mm?2/s 2945.15
Insolubles en n-heptano. % P. 14.78
Mn (crioscopia) g/mol 415.18
Mw (presion osmética de vapor) g/mol 2132.11

2. Andlisis SARA.
Tabla 3.18 Resultados del andilisis S.A.R.A. para el aceite crudo pesado Kavil-9.

Saturados Aromdticos Resinas Asfaltenos Inorgdnicos
20.35 36.17 26.43 16.95 0.10

Finalmente, en el aceite crudo Kavil-9, la caracterizacion demostré que se
trata de un aceite crudo pesado con contenido de asfaltenos considerable,
en el caso particular de Mw, se ve que aumenté en comparacion del Kavil-
8, pero la cantidad de asfaltenos es muy similar, lo cual demuestra que 1os
asfaltenos contenidos en este crudo, son de mayor tamano, lo cual se
reflejaria en una emulsion mas estable [47], [48], [49], [50].
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3.3.4 Microgrdfias.

Tabla 3.19 Micrografias de la emulsion agua/aceite (W/O) a 5y 10 minutos de emulsificado
y a velocidad de agitacion mdxima para los aceites crudos Kavil-7 y Kavil-8.

Kavil -7

Kavil - 8

Tabla 3.20 Micrografias de la emulsion agua/aceite a 5, 10y 15 minutos de emulsificado y a
velocidad de agitacion mdaxima para el aceite crudo Kavil-9.
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Con las micrografias tomadas Tablas 3.19 y 3.20, se puede observar que el
tamano de gota disminuye conforme se aumenta el tiempo de mezcla, es
por ello que se decidié tomar los siguientes pardmetros para la preparacion
de las emulsiones (W/O) debido a que el tamano de gota es similar para los
tres casos [51], [52]. Véase Tabla 3.21.

Tabla 3.21 Pardmetros para la preparacion de las emulsiones sintéticas (W/O).

Tiempo de agitaciéon Velocidad

Aceite crudo

(minutos) (RPM)
Kavil - 7 10 16 000
Kavil - 8 10 16 000
Kavil - 9 15 16 000

3.4 Evaluacion del desempeno como agentes deshidratantes.

La evaluaciéon de los bdsicos Petronic y de la formulacidon comercial en
diversos petroleos se realizd mediante pruebas de botella. Dichas
evaluaciones se llevaron a cabo variando la dosificacion de los agentes
deshidratantes y se obtuvieron los siguientes resultados de porcentaje de
agua separada en funcién del tiempo.
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3.4.1 En aceite crudo ligero Kavil-7.

Remocion de agua (% Vol.)

FDH - 01.
Kavil - 7
FDH-01 @ 80 °C

100—- 1500 ppm X ''''' ‘ . ‘
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Figura 3.9. Remocidn de agua en funcion del tiempo de FDH - 01 en el aceite crudo ligero

Kavil-7.

Figura 3.10 Fotografias de las botellas 24 horas después de iniciada la prueba de botella de

FDH - 01.
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La formulaciéon deshidratante empleada (FDH - 01), presenta una actividad
muy alta en el aceite crudo ligero Kavil-7. Esto se ve en la Figura 3.9, ya que
las tres concentraciones empleadas, rompen la emulsidon a los 5 minutos. Las
concentraciones de 1000 y 1500 ppm, tienen una alta velocidad de
coalescencia de gota. Finalmente, la concentraciéon a 500 ppm, presenta
una velocidad menor, pero al cabo de 4 horas, retira el 100 % de agua. La
concenftracion que presentd una clarificacion notable es a 500 ppm debido
a la proporcidon de cada uno de los bdsicos en la formulacion comercial. A
mayor concentracidon de la formulacion comercial se re-estabiliza la
emulsion modelo. (Figura 3.10) [53], [54].

Petronic - 71.
Kavil - 7
Petronic - 71 @ 80 °C
100 - Mn =1512 g/mo| v .................... )

90 -
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Figura 3.11 Remocion de agua en funcién del tiempo de Petronic - 71 en el aceite crudo
ligero Kavil-7.
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Petronic-71

InsTimuma PETROLED

Petronic-71

Petronic-71
500 ppm

1000 ppm

il
1500 p ‘H

e

Figura 3.12 Fotografias de las botellas 24 horas después de iniciada la prueba de botella del
Petronic -71.

El Petronic — 71 deshidrata el 100 % del agua a las concentraciones de 1000
y 1500 ppm (Figura 3.11), sin embargo, se observd una velocidad de
coalescencia de gota relativamente lenta lo cual se afribuye a la difusion
lenta del bdsico a través de la interfase aceite-en-agua, lo cual se ve en la
pendiente de la Figura 3.11, debido a que la pendiente de las tres curvas de
deshidratado es muy semejante. Por otro lado, la clarificacion del agua
retirada no es buena (Figura 3.12) en ninguno de los fres casos, en
consecuencia, presenta una tonalidad verdosa, lo cual indica presencia de
hidrocarburos.
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InsTimuma PETROLED

Petronic - 14.

Kavil - 7
Petronic - 14 @ 80 °C

100 Mn =2934 g/mol
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Figura 3.13 Remocion de agua en funcién del tiempo de Petronic - 14 en el aceite crudo
ligero Kavil-7.

Petronic-14 Petronic-14

Petronic-14

500 ppm 1500 ppm

1000 ppm

Figura 3.14 Fotografias de las botellas 24 horas después de iniciada la prueba de botella del
Petronic -14.

En el caso del Petronic — 14, se observa que es un buen rompedor de la
emulsion, ya que lo hace antes de los 30 min (Figura 3.13). En cualquiera de
sus tres concentraciones, sin embargo, presenta una velocidad de
coalescencia de gota demasiado lenta ademds de que no alcanza a retirar
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el 100 % del agua. Finalmente, al analizar la calidad del agua (Figura 3.14)
retirada se observd una gran cantidad de hidrocarburos presentes en ella.

Petronic - 03.

Kavil - 7
Petronic - 03 @ 80 °C

100 Mn = 5256 g/mol
90—-
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Figura 3.15 Remocién de agua en funcidn del tiempo de Petronic - 03 en el aceite crudo

ligero Kavil-7.

Petronic-03

Petronic-03
Petronic-03

500 ppm

1500 ppm

1000 ppm

Figura 3.16 Fotografias de las botellas 24 horas después de iniciada la prueba de botella del
Petronic -03.
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Durante la prueba de botella, el Petronic — 03 no presentd ninguna actividad
a las tres concentraciones durante |la prueba de botella (Figura 3.15). Luego
de 24 horas iniciada la prueba, se observd que retira mdas de 80 % del agua
presente en la emulsion, lo cual no es bueno, un buen agente
desemulsificante debe hacerlo dentro de las primeras 2 horas. Finalmente,
se observd que la calidad del agua retirada es muy deficiente (Figura 3.16).

La poca actividad del Petronic-03, se debe a su masa molecular (5256
g/mol) que, al ser grande, este no se difunde radpidamente durante la
prueba de botella lo hace en el franscurso de |las 24 horas posteriores.

Petronic - 89.

Kavil - 7
Petronic - 89 @ 80 °C
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Figura 3.17 Remocion de agua en funcién del tiempo de Petronic - 89 en el aceite crudo
ligero Kavil-7.
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Petronic-89

Petronic-89

1000 ppm

Petronic-89 ! ‘

500 ppm

1500 ppm

Figura 3.18 Fotografias de las botellas 24 horas después de iniciada la prueba de botella del
Petronic -89.

El Petronic — 89 presenta una actividad muy pequena a la concentfracion de
500 ppm durante las primeras horas de la prueba de botella, pero
transcurridas las 5 horas de la prueba, esta retira una cantidad menor al 50
% vol. (Figura 3.17) Su masa molecular de 8002 g/mol dificulta su
desplazamiento hasta la interfase aceite-en agua, porlo cual no es un buen
agente desemulsificante para este tipo de aceite crudo. Por ofro lado,
presenta un efecto clarificante casi nulo en cualquiera de sus fres
concentraciones (Figura 3.18).

Tabla 3.22 Resultados de la evaluacion fisicoquimica de los bdsicos y de la formulacion
comercial en el aceite crudo Kavil — 7 durante las primeras 5 horas de prueba.

Remocioén de agua (% vol.)

Producto

FDH - 01 100 100 100
Petronic - 03 0 0 0
Petronic - 89 40 0 0
Petronic - 71 97 100 100
Petronic - 14 67 67 40
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Las pruebas realizadas demuestran que la formulacion comercial FDH - 01,
donde se observd una alta actividad en el deshidratado del aceite crudo
ligero Kavil 7.

De manera individual cada uno de sus componentes se comporta de
manera diferente. El Petronic — 71, presentd el mejor deshidratado a las tres
concentraciones realizadas ademds de su poder clarificante para los
aceites ligeros, esto se debe a su baja masa molecular (1512 g/mol), por lo
que se difunde a través de las fracciones del aceite crudo con mayor
rapidez. Seguido se encuentra el Petronic — 14 con una masa molecular de
2954 g/mol (un valor intermedio de los 4 bdsicos deshidratantes), el cual
presenta actividad en sus tres concentraciones, sin embargo, no es posible
deshidratar mds del 67 % de agua con una clarificacion muy pobre. El
Petfronic — 89 que es el polieter de mayor masa molecular (8002 g/mol), solo
deshidrata un 40 % del agua, pero a una concentracion de 500 ppm con
una nula clarificacion del agua, demostrando una alta concentracion de
hidrocarburos. Finalmente se observd que el Petronic — 03, no presenta
actividad en ninguna de las concentraciones utilizadas.

Con base en los resultados, se observd que los bdsicos que tienen un gran
efecto en el deshidratado para el aceite crudo Kavil-7, son los bdsicos
Petronic — 14 y Petfronic — 71, lo cual se observa en los resultados obtenidos
los cuales son muy similares a los de la formulacién FDH - 01.
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3.4.2 En aceite crudo pesado Kavil-8

FDH - 01.

Kavil - 8
FDH-01 @ 80 °C

100

90 [ [ [ ] ® ®
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Figura 3.19. Remocion de agua en funcion del tiempo de FDH - 01 en el aceite crudo Kavil-
8.

Figura 3.20 Fotografias de las botellas 24 horas después de iniciada la prueba de botella
de FDH -01.
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InsTimuma PETROLED

La formulacién comercial (FDH - 01), a la concentracion de 500 ppm,
presenta un buen desempeno en el aceite crudo pesado Kavil 8, esto se
afribuye a la rapida difusion (debida a su baja masa molecular) de los
bdsicos ligeros (de masa molecular baja) que constituyen a la formulacion,
es un buen rompedor (presenta actividad antes de los 30 min.) mostré una
alta velocidad de coalescencia y ademds clarifica muy bien, sin embargo,
solo deshidrata el 93 %.

Petronic - 71.
Kavil-8 Mn =1512 g/mol
Petronic - 71 @ 80 °C
100 4 X v v v v
. ' 1500 ppm

80 v pp
- 1 v
= 70 wv
> lv
X 60 -
S 504
(@) 1
@
o 404
© J
_5 30 -
8 20 -
& ] Blanco
X 104 500 ppm / o

0 B0 8 B B .)./ ................. [ TR TEE N A : ............. ]

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)

Figura 3.21 Remocidén de agua en funcion del tiempo de Petronic — 71 en el aceite crudo
Kavil-8.
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Petronic-71 Petronic-71 Petronic-71

500 ppm

| 1500 ppm

| 1000 ppm

Figura 3.22 Fotografias de las botellas 24 horas después de iniciada la prueba de botella del
Petronic -71.

La masa molecular del Petronic-71 es de 1512 g/mol (la mds pequena de
todos los bdsicos) por lo que fue necesario aumentar la concentracion a
1500 ppm para acelerar la desestabilizacion de Ia emulsion, ademdas esta
concenfracion mostrd el mejor desempeno debido a que rompe
inmediatamente la emulsion y presenta una coalescencia muy répida vy
retira el 100 % del agua presente en la emulsion; finalizada la prueba, se
puede notar una alta clarificacion de la fase acuosa en las tres
concenfraciones.
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Petronic - 14.

Kavil - 8
Petronic- 14 @ 80 °C

100 Mn = 2934 g/mol
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Figura 3.23 Remocioén de agua en funcidn del tiempo de Petronic - 14 en el aceite crudo
Kavil-8.

Petronic-14

Petronic-14 Petronic-14
500 ppm

1000 ppm 1500 ppm

Figura 3.24 Fotografias de las botellas 24 horas después de iniciada la prueba de botella del
Petronic -14.
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InsTimuma PETROLED

El Petronic -14 no se desempena adecuadamente en ninguna de sus tres
concenfraciones ya que su masa molecular es cercana a los 3000 g/mol
necesita un mayor fiempo para mostrar actividad, escasamente retira
solamente el 50 % del agua emulsificada. Sin embargo, lo destacable de
este bdsico es su capacidad de romper la emulsionen un tiempo menor a

los 45 min.
Petronic - 03.
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Petronic - 03 @ 80 °C
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Figura 3.25 Remocidén de agua en funcién del tiempo de Petronic - 03 en el aceite crudo
Kavil-8.
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Petronic-03

500 ppm

Petronic-03

1000 ppm

Figura 3.26 Fotografias de las botellas 24 horas después de iniciada la prueba de botella del

Petronic -03.

El Petronic - 03 posee una masa molecular de 5256 g/mol una gran
capacidad de clarificacion en el aceite pesado, esto se observa en las
Figura 3.26 ya que la calidad es muy similar en cualquiera de las tres
concentraciones utilizadas, por lo cual permite pensar que es el agente
clarificante en la formulacion comercial (FDH - 01) para el aceite pesado

Kavil-8.
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Petronic - 89.

Kavil - 8
Petronic - 89 @ 80 °C
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Figura 3.27 Remocidén de agua en funcidon del tiempo de Petronic - 89 en el aceite crudo
Kavil 8.

Petronic-89

500 ppm

Figura 3.28 Fotografias de las botellas 24 horas después de iniciada la prueba de botella del
Petronic -89.

En la Figura 3.23 se observa el buen desempeno del el Petronic — 89 a las
concentraciones de 500 y 1000 ppm, con lo cual, se observa que a una
menor concentracion se obtiene un rompimiento de la emulsion mds rapido
debido no se satura la interfase de aceite/agua vy facilita el deslizamiento
del polimero con una masa molecular de 8002 g/mol, seguido de una
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coalesciencia de gota mayor. Ademas de que a cualguier concentracion
se observd una claridad muy similar en la Figura 3.24. La claridad se atribuye
a su alta masa molecular de 8002 g/mol y ser de cadena lineal larga,esté
abraza a los compuestos organicos, impidiendo su paso a la fase acuosa.

Tabla 3.23 Resultados de la evaluacion fisicoquimica de los bdsicos y de la formulacién
comercial en el aceite crudo Kavil-8 durante las primeras 5 horas de prueba.

Remocioén de agua (% vol.)

Producto

FDH - 01 93 17 0
Pefronic — 03 50 37 0
Petronic — 89 97 93 17
Petronic - 71 7 33 100
Petronic — 14 20 40 50

En la formulacion comercial (FDH - 01) Figura 3.20, se observd que la
concentracion de 500 ppm se desempend con mayor eficiencia y eficacia
sobre el aceite crudo Kavil-8 debido a que la interfase de aceite/agua no
se satura y facilita el deslizamiento de los agentes desemulsificantes, en
consecuencia, presenta una excelente claridad y velocidad de
deshidratado. Al analizar los datos de cada uno de los componentes en el
aceite crudo, se determind, que el Petronic — 89 (Figura 3.27) es el que tiene
un comportamiento en el fendmeno del deshidratado similar a la
formulacion (FDH - 01), con ello, el Unico que mosirdé efecto sobre la
emulsion.
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3.4.3 En aceite crudo pesado Kavil-9

FDH - 01.
Kavil - 9
FDH-01 @ 80 °C
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Figura 3.29 Remocidén de agua en funcidon del tiempo de FDH - 01 en el aceite crudo Kavil-

9.
FDH - 01
1500 ppm :
| y

. &

Figura 3.30 Fotografias de las botellas 24 horas después de iniciada la prueba de botella
dela FDH - 01.
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InsTimuma PETROLED

Enla Figura 3.29 se muestra que la formulacion comercial (FDH-01) presenta
un buen desempeno como agente desemulsificante a la concentracion de
1500 ppm se observa que retira un 100 % del agua, en consecuencia, de la
proporcion de los agentes en la formulacion, la concentracion a 1000 ppm,
presenta una velocidad de coalescencia de gota mayor [55]. Al ver la Figura
3.30 se ve una muy mala calidad del agua debido a que arrastra muchos
hidrocarburos en cualquiera de sus concentraciones.

Petronic - 71.
Kavil - 9
Petronic - 71 @ 80 °C
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Figura 3.31 Remocidén de agua en funcidn del tiempo de Petronic - 71 en el aceite crudo
Kavil-9.
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InsTimuma PETROLED

Petronic-71 Petronic-71

Petronic-71

500 ppm

Figura 3.32 Fotografias de las botellas 24 horas después de iniciada la prueba de botella del
Petronic -71.

El Petronic — 71, es un mal agente desemulsificante para el aceite crudo Kavil
-9, porque solo deshidrata el 10 % o menos del agua emulsificada y presenta
una velocidad de coalescencia de gota muy baja, esto se considera que
es debido a la longitud de la cadena, la cual no es lo suficientemente
grande para desplazar y sustituir en la misma cantidad a los asfaltenos, que
son de mayor tamano.
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Petronic - 14.

Kavil - 9
Petronic - 14 @ 80 °C
100 + Mn = 2934 g/mol
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Figura 3.33 Remocion de agua en funcién del tiempo de Petronic - 14 en el aceite crudo
Kavil-9.

Petronic-14 Petronic-14

Petronic-14

500 ppm 1500 ppm

1000 ppm

Figura 3.34 Fotografias de las botellas 24 horas después de iniciada la prueba de botella
del Petronic - 14.

El Petronic - 14, no se observd un buen desempeno como agente
deshidratante (Figuras 3.33 y 3.34) debido que durante la prueba de botella
escasamente retiro el 10 % de agua. Por lo cual no es un buen agente
desemulsificante para este tipo de aceite crudo. Su baja actividad se debe
a que no posee la masa molecular necesaria para desestabilizar la emulsion.
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Petronic - 03.

Kavil - 9
Petronic - 03 @ 80 °C
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Figura 3.35. Remocion de agua en funcion del tiempo de Petronic - 03 en el aceite crudo
Kavil-9.

Petronic-03

500 ppm

Figura 3.36 Fotografias de las botellas 24 horas después de iniciada la prueba de botella del
Petronic -03.

Durante la prueba de botella del Petronic — 03 se observd que solo es un
buen rompedor de la emulsién a las concentraciones de 500 y 1500 ppm.
Presenta una velocidad de coalescencia de gota muy lenta, tfranscurridas

las 24 horas de prueba, se muestra que retira un 100 % del agua, pero con
una claridad muy bagja.
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Petronic - 89.
Kavil -9
Petronic - 89 @ 80 °C

100 Mn = 8002 g/mol
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Figura 3.37 Remocidn de agua en funcidén del tiempo de Petronic - 89 en el aceite crudo
Kavil-9.

. Petronic-89
Petronic-89 Petronic-89

1500 ppm

500 ppm 1000 ppm

Figura 3.38 Fotografias de las botellas 24 horas después de iniciada la prueba de botella del
Petronic -89.
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El Petfronic - 89, posee un poder de clarificacion muy grande en
comparaciéon con los ofros bdsicos, 1o cual se puede observar en la Figura
3.38, esto se debe a que presenta la longitud de cadena lo suficientemente
grande para desplazar a los asfaltenos, pero mostré una velocidad de
coalescencia de gota baja debido a su masa molecular de 8002 g/mol en
consecuencia fardé mas en migrar hasta la interfase, ademds de que en
ninguna de sus fres concentraciones es un buen rompedor de la emulsion.

Tabla 3.24 Resultados de la evaluacidn fisicoquimica de los bdsicos y de la formulacion
comercial en el aceite crudo Kavil -9 durante las primeras 5 horas de prueba.

Remocioén de agua (% vol.)

Product
rOeUCto 1 500 ppm | 1000 ppm | 1500 ppm

FDH - 01 17 83 100
Petronic — 03 17 0 2
Petronic — 89 7 50 2
Petronic — 71 10 3 6
Petronic — 14 7 10 7

Conrespecto ala formulacion deshidratante FDH - 01 se observa en la Figura
3.29, a una dosificacion de 1500 ppm se retira el 100 % del agua emulsificada
con una clarificacion de agua muy baja, mientras que a 1000 y 500 ppm se
eliminé un 83 % y un 17 % de agua, respectivamente. Cabe mencionar la
pequena claridad que presenta la concentracion a 500 ppm.

Para el caso de los bdsicos comerciales, la remocidon mdaxima de agua
emulsificada fue a los 240 min con una dosificacion de 1000 ppm del
Petronic - 89 fue de un 50 % vol. (Tabla 3.20). A una dosificacidn mayor o
menor de este bdsico la remocion de agua es menor a un 10 %. Con
respecto a los otros bdsicos, estos sélo fueron capaces de remover no mds
del 17 % del agua emulsificada. Por lo tanto, estos bdsicos no son eficientes
como agentes deshidratantes para aceite crudo Kavil-9 debido a su
pequena masa molecular. Sin embargo, de manera conjunta presentan
sinergia, ya que removieron mds agua que de manera individual.
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PETROLED

A manera de resumen, en la Tabla 3.25 se muestra las caracteristicas
fisicoquimicas y cualidades de cada bdsico deshidratante, destacdndose
la cualidad que tiene en cada tipo de aceite crudo.

Tabla 3.25 Resultados de la evaluacidn fisicoquimica de los bdsicos de la formulacion,
mostrando el aceite en el que mejor se desempena, asi como las propiedades que
desempend en cada tipo de aceite crudo.

o . Propiedad
. Mn POP/POE Mejor
Basico =
(p./p.) @ desempeno .
Kavil - 8

Petronic - 7751 90/10 Aceite i Coolgspedor Clarificante

89 pesado y clarificante
Petronic - Aceite i Rompedory i

03 =7 P pesado clarificante
Petronic - Aceite

14 3042 55/45 ligero Rompedor Rompedor Rompedor
Petronic - 1396 90/10 Acel’re Rompedor Coolgsgcedor i

71 ligero y clarificante

Rompedor, @ Rompedor,

FDH - 01 i i Aceite coalescedor coalescedor Rompedory

ligero y y coalescedor.
clarificante.  clarificante.

Se observa que los polimeros de baja masa molecular se desplazan con
mayor facilidad en los aceites ligeros y que los de alta masa molecular, se
desempenan mejor en los aceites pesados ademds de ser clarificantes en
los aceites pesados.
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3.5 Modelizacién DPD.

Dada la necesidad de entender de manera mds detallada el mecanismo
de deshidratado del pefréleo y con objeto de emplear estos resultados para
el diseno de nuevas moléculas desemulsificantes, se procedid a efectuar
una serie de simulaciones a escala mesoscoépica [56].

“Determinacion de las mejores estructuras quimicas mediante simulacion
de interacciones polimero/aceite/agua *. Con el fin de explicar de manera
profunda las interacciones enfre los diferentes fipos de polimeros
deshidratantes y la inferfase agua/aceite, se procedié a efectuar, como
primera etapa de la modelizacion DPD, el modelado de grano grueso de los
diferentes componentes del petrdleo pesado (en este caso Kavil-9) y el
bdsico Petronic — 03 de la formulacion comercial (FDH - 01). La reducciéon de
las estructuras moleculares de los componentes SARA del petrdleo a arreglos
de grano grueso es mostrada en la Figura 3.39. En el caso de las moléculas
de agua, estas fueron simplemente representadas con una Unica particula
(esfera) con las caracteristicas polares de este compuesto.

Grupo Grupo
atomico atémico
Particula representado Particula representado
o Eﬁ
A “o* EN ﬁzg ~
Agua ' ‘

Nucleo asfalteno nitrogenado

Saturado Cadena alifatica

B
C % FS

Cadena alifatica azufrada

Nucleo aromatico

heodW :
D it oP W)
Nucleo de resina Oxido de propileno

@

Oxido de etileno
Nucleo asfalteno

Figura 3.39 Conjunto minimo de meso-particulas y nomenclatura empleada para describir
al modelo atomistico del cual proviene.
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Agua
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Figura 3.40 Conjunto de mesomoléculas que describen las componentes del aceite crudo
(saturado, aromdtico, resina y asfalteno), agua y copolimeros de dxido de propileno y éxido
de etileno. En la Figura también se indican mediante letras las moléculas del conjunto
minimo descrito en la Figura 3.39 que constituyen a estas mesomoléculas.

El fendbmeno de deshidratado es, en si mismo, un fendmeno complejo
dependiente en escalas muy diversas de espacio y de ftiempo. El objetivo
con este tipo de simulaciones es elucidar los mecanismos de
desestabilizacion por polimeros de la interfase agua/aceite debido a la
presencia de polimeros tensoactivos, enfocdndose en la etapa de
coalescencia de las gotas de agua dispersas en la fase oleica. Se han
propuesto varios mecanismos para fratar de explicar la funcidn de los
surfactantes en la desestabilizacion de las emulsiones agua/aceite crudo. En
el caso de aceites crudos existen moléculas propias del aceite crudo tales
como asfaltenos y resinas que promueven la emulsificacion del agua-en-
aceite crudo, proponiéndose un mecanismo en el cual el agente
desemulsificantes remueve los emulsificantes naturales del aceite crudo de
la interfase agua/aceite promoviendo la coalescencia de gotas. Un
ejemplo de este mecanismo se muestra en la Figura 3.41.

( 105 )




Capitulo III.
Discusion de resultados.

InsTimuma PETROLED

L

Acalte
.Crudo

Figura 3.41 Propuesta de mecanismo de desestabilizacién de la interfase agua/aceite
debido a la presencia de agentes deshidratantes.

Para determinar la estabilidad de la interfase agua aceite se simuld
primeramente un sistema que funciona como blanco. En este sistema se
encuentra ausente el polimero, pudiéndose determinar si la interfase agua
aceite es estable en ausencia del agente deshidratante.

En la Figura 3.42 se muestra la evolucion temporal del sistema blanco a lo
largo de distintos tiempos de simulacién. De esta simulacion se concluye que
la interfase agua aceite es estable bajo las condiciones de simulacion
expuestas por lo cual la coalescencia de las gotas no tendria lugar en este
sistema. En esta misma figura se muestra por claridad al sistema haciendo
invisible la presencia del agua.

Adicionalmente, en la Figura 3.43 se observo el efecto que tiene el polimero
en la interfase agua/aceite. En la primera etapa, t = 0 fs, el polimero se
coloca inicialmente fuera de la interfase. Posteriormente, 80 fs, el polimero
ha migrado a la interfase lo que corrobora su cardcter anfifilico.

Finalmente, a un tiempo de 4 fs no se observd la ruptura de la interfase
debido a que el polimero migra de la interfase a pequena una regién en el
aceite, desplazando éste, para posteriormente permitir el paso de
moléculas de agua a fravés de él debido a que en parte su naturaleza es
hidrofilica.

Dado que se determind que los componentes de la formulacién
desemulsificantes del IMP (FDH-01) corresponde a poliéteres comerciales, se
procedié a efectuar la reduccion a arreglos de grano grueso tal y como se
indica en la Figura 3.39.
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Agua Aceite
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Figura 3.42 Simulacidn de sistema blanco (emulsion de agua-en-aceite (W/O) pesado Kavil-
9 sin ningun agente desemulsificante) a distintos tiempos de simulacién DPD. Por claridad
en el extremo derecho se muestra el sistema sin agua, lo cual permitié observar la integridad

de la pelicula de aceite.
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Figura 3.43 Simulacion de sistema con polimero (emulsion de agua-en-aceite pesado Kavil-
9) a distintos tiempos de simulacion DPD.

En la Figura 3.43, se muestra la formacién de “brechas” entre las gotas de
agua, facilitando asi la coalescencia enfre las gotas y desplazando Ia
interfase de aceite crudo.
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Las simulaciones DPD de las emulsiones de agua dispersa en forma de gotas
en el petréleo mostraron con claridad el papel preponderante que tienen
los asfaltenos como estabilizadores de la interfase que separa las fases
acuosa y oleosa. Los copolimeros tribloque de OP/OE mostraron su
capacidad para difundirse a fravés del aceite crudo, gracias al segmento
hidrofébico de polidxido de propilleno que los constituye, para
posteriormente colocarse en la superficie de las gotas, desplazando a los
asfaltenos al seno del petrdleo.

Rdapidamente, los copolimeros establecen “tuneles” (también llamados
“brechas” o “puentes”) de agua que, al unir dos gotas diferentes de agua,
provocan su coalescencia. De este modo, la simulacion DPD ha permitido
establecer, desde el punto de vista mesoscopico, el mecanismo de
induccioén de la ruptura de la emulsion y la coalescencia de las gofas de
agua distribuidas en el petroleo pesado [56].

Figura 3.44 Simulacion de sistema antes de la formacion de brechas entre las gotas de
agua.

La Figura 3.44 muestra que las gotas de agua en los tiempos iniciales de la
simulacion, se encuentran lejos de si mismos, pero los agentes desemulsificantes se
colocan en la interfase aceite crudo — agua.
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Figura 3.45 Simulacidon del sistema agua/aceite crudo/polimero después de la formacion
de brechas entre las gotas, de agua las cuales aumentaron de tamano considerablemente
y, ademds, se formaron conglomerados de asfaltenos (lineas y/o zonas de color gris).

La Figura 3.45 muestra la coalescencia de las gotas de agua, esto se
determiné debido al aumento de tamano de las gotas y el desplazamiento
de las fracciones de aceite crudo, formando pequenos aglomerados,
corrobordndose con una micrografia confocal laser del aceite crudo
después de una prueba de botella (Figura 3.46).

20 pm

Figura 3.46 Micrografia confocal laser que demuestra el desplazamiento de los asfaltenos
fuera de la interfase de agua y aceite crudo, formando aglomerados (filamentos en la
figura).

Este resultado explicaria el buen desempeno que tienen las formulaciones
deshidratantes de poliéteres comerciales distribuidos por el IMP. También ha
sido Ufil para explicar los diversos comportamientos que presentan los
bdsicos deshidratantes de manera individual.
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Se caracterizaron fisicoquimicamente una serie de aceites crudos (un ligero
y dos pesados) mediante una serie de técnicas instrumentales analiticas las
cuales nos permitieron conocer las caracteristicas fisicoquimicas de cada
uno de ellos. Cabe remarcar que los aceites crudos pesados contienen altos
contenidos de asfaltenos (elevados valores de Mw), los cuales repercuten
directamente en la estabilizacion de las emulsiones agua/aceite que se
forman en ellos.

Con objeto de evaluar de manera sistemdtica y comparativa el desempeno
de bdsicos deshidratantes tipo poliéteres y su formulacién, se procedid a
preparar una serie de emulsiones modelo (W/O) con un tamano de gota
similar. Para preparar de manera sistemdatica estas emulsiones se establecio
un procedimiento (basado en el control del tiempo y velocidad de
agitacion) para desarrollar las emulsiones sintéticas (W/O) de cada fipo de
aceite crudo, que se utilizaron a lo largo de todo el trabajo de tesis. Se
obtuvieron una serie de micrografias de las emulsiones formadas conforme
al método propuesto, lo que permitid determinar que los asfaltenos de los
aceites crudos pesados inducen la formacidon de emulsiones con un menor
tamano de gota y alta estabilidad coloidal.

Se caracterizaron los bdsicos comerciales que constituyen la formulacion
FDH-01 (la mds empleada en la industria petrolera nacional). Mediante
diversas técnicas de andlisis instrumental fue posible especificar las
caracteristicas fisicogquimicas de cada uno de ellos.

La caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR) permitid identificar todos los bdsicos de la formulacion
comercial FDH - 01, los cuales resultaron ser copolimeros base poliéter, con
una parte hidrofilica (polidxido de etileno) y una parte hidrofébica (polidxido
de propileno), con terminaciones (-OH) en los extremos de las cadenas
poliméricas.

El empleo de la técnica de resonancia magnética nuclear de 13C mostro
que los bdsicos deshidratantes presentan un dominio de estructura del tipo
AAA. Ademas, por ser esta técnica un andlisis semi-cuantitativo, proporciond
una idea clara de la composicion de cada uno de ellos. Se calculd la masa
molecular en nimero (Mn) de cada muesira mediante RMN. Se demostrd
que dos de los bdsicos que constituyen la formulacidn FDH-01 son
copolimeros de masa molecular grande (superior a los 5000 g/mol) y los otros
dos de masa molecular pequena (inferior a los 5000 g/mol).
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De manera similar, mediante la cromatografia de exclusion de tamanos se
determind el promedio de la masa molecular en niUmero de los copolimeros
desemulsificantes. Cabe destacar que el valor obtenido proviene de una
distribucion de tamanos de cadena referida al poliestireno, por lo cual los
valores de longitud de cadena no son idénticos a los calculados mediante
la infegracion del espectro DEPT de resonancia magnética nuclear. Sin
embargo, dado a que son similares, los valores de Mn determinados por
ambas técnicas son Utiles para explicar el comportamiento de los polimeros
ante las emulsiones de petrdleo.

Se evalué primeramente en forma individual cada uno de los bdsicos
deshidratantes que constituyen la formulacion FDH-01, para cuantificar la
remocion y clarificacion de la fase acuosa en emulsiones modelo de aceites
crudos ligero y pesados, con el fin de determinar la contribucion de cada
uno de ellos en la formulacion.

Los bdsicos desemulsificantes de baja masa molecular (de 1512 y 2934
g/mol) se desempenan mejor en los aceites crudos ligeros debido a su
rapida difusion, pero no alcanzan aretener a todos los hidrocarburos debido
a su pequena longitud de cadena.

Por otro lado, los bdsicos desemulsificantes de masa molecular de 5256 y
8002 g/mol tardan en migrar hasta la interfase aceite/agua, pero tienen una
mejor eficiencia en los aceites crudos pesados que los polimeros de baja
masa molecular.

Se concluye que los bdsicos desemulsificantes, por separado, no muestran
el mejor desempeno como inductores de la ruptura de la emulsion,
aceleradores de la velocidad de coalescencia de las gotas o clarificadores
de la fase acuosa. Sin embargo, al ser combinados en una formulacion se
notd una mejoria sensible de las propiedades desemulsificantes. El estudio
reportado en este trabajo de tesis muestra la aportacion de cada bdsico
deshidratante en las propiedades de la formulacion FDH-01. De manera
conjunta, puede dafimarse que los bdsicos desemulsificantes presentan
sinergia, la cual se ve en el buen desempeno de su combinaciéon en la
formulacion.

Finalmente, se efectud la simulacion por DPD de las interacciones a nivel
mesoscopico entre las moléculas poliméricas, el agua vy las fracciones que
constituyen el aceite crudo pesado. Se logré establecer que las cadenas
poliméricas se difunden a través del aceite para desplazar los aglomerados
de asfaltenos que estabilizan las gotas de agua. Posteriormente, se concluye
que los copolimeros forman “brechas” de agua entre pares de gotas de
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agua, lo cual provoca la coalescencia de la fase acuosa. De este modo
pudo establecerse que la formacion de ‘“brechas” de agua es el
mecanismo por el cual los poliéteres actian como deshidratantes del
petrdleo.

El presente trabajo de tesis constituye el primer estudio sistemdatico de la
relacion entre las propiedades de una serie de bdsicos deshidratantes tipo
poliéter y su formulacion. El conjunto de técnicas instrumentales analiticas y
computacionales empleado en esta investigacion consfituye una
metodologia cientifica para el desarrollo de nuevos agentes deshidratantes
que permitan resolver el problema de las grandes canfidades de agua vy
sales presentes en petrdleos mexicanos, en funcion de las propiedades
como lo son la masa molecular, los grupos funcionales presentes en la
estructura y los mondmeros utilizados.
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Anexo |

Abreviaturas y simbologia.

OE = Oxido de etileno

OP = Oxido de propileno
POP = Poliéxido de propileno
POE = Polioxido de etileno

M,, = Masa molecular promedio en
numero.

n; = i-ésima parte

M,, = Masa molecular promedio en
masa.

M, = Masa molecular promedio
viscosimeétrica

| = indice de polidispersidad
°API| = gravedad API

Vs = velocidad de sedimentacion
(velocidad limite) [m/s].

g = aceleracién de la gravedad
[m/s2].

pp = densidad de las particulas
[kg/ma3].

of = densidad del fluido [kg/ma3].
n = viscosidad del fluido [m*kg/s].

r = radio equivalente de la particula
[m].

% 1.5.= porcentaje de solidos totales
[g/g de disolucién].

W (charola + muestra seca) = Peso
de la charola mds muestra seca.

W (charola vacia) = Peso de la
charola vacia.

W (muestra humeda) = Peso de la
muestra humeda.

M = masa molecular.

V = volumen de elucion.

AQ, A1, A2, A3... = constantes del tipo
virial.

k. = constante crioscopica
[°C*kg/mol].

T, = temperatura de congelacion del
disolvente puro [°C].

Lg= calor latente de fusion especifico
[kcal/kg].

R= constante de los gases ideales.
AE= diferencia de potencial [volts].
C= concentracion [g/L].

M= masa molecular [g/mol].

k= constante de calibracion.

A= Coeficiente del fipo virial.

C1=Concentracién de las muestras
en xileno

V1=Volumen de alicuota a tomar.
C2 = Concentracién final

V1 = Volumen de aceite crudo

% vol. = porciento volumen

% p. = Porciento peso

° C = Grado centigrado.

ASTM = American Society for Testing
and Materials

APl = American Petroleum Institute
g/mol = unidad de masa molecular
g = gramos

P = Presion

T =Temperatura
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