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RESUMEN:

El presente trabajo trata de dar una posible solucién a una de las principales problematica que se
enfrenta la industria petrolera del pais con respecto al tratamiento de aceites crudos pesados: La
excesiva cantidad de agua contenida en ellos, y la formaciéon de una emulsion altamente estable
del tipo agua en aceite (W/O) generada en el proceso de extraccion de los diferentes pozos
petroleros. Una parte importante del trabajo de investigacién es elucidar la estructura de los
agentes desemulsificante, asi como evaluarlos mediante pruebas de botella en aceites crudos
pesados.

Los agentes desemulsificantes constan de una estructura copolimérica en tribloques, es decir,
polimeros conformados por diferentes subunidades monoméricas acomodadas en bloques, siendo
los mondmeros seleccionados el 6xido de etileno (OE) y el 6xido de propileno (OP), en una
estructura de bloques, lo cual permite identificar en los agentes deshidratantes propiedades
hidrofilicas y lipofilicas que benefician la remocion del agua contenida en los aceites crudos
pesados.

Se trabaj6é con seis muestras, dentro de las cuales se encuentran algunos copolimeros
comerciales, y un copolimero innovador sintetizado por el equipo de investigadores del Instituto
Mexicano del Petrdleo, probandolo en un aceite crudo mexicano en particular.

La caracterizacion fisicoquimica se hizo utilizando diferentes técnicas analiticas instrumentales
complementarias, tales como Cromatografia por Exclusién Molecular (CET), Andlisis Infrarrojo (IR),
Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno (RMN — *H) y Andlisis Termogravimétrico (TGA) que
permite elucidar tanto la estructura quimica de los copolimeros como otras propiedades
fisicogquimicas relevantes: masa molecular, indice de polidispersidad e intervalos de estabilidad
térmica de los copolimeros.

La eficiencia de la remocién de agua se evalu6 mediante Pruebas de Botella, el procedimiento se
describe detalladamente en el presente texto.

Por otro lado, se introduce otra técnica analitica mas que proporciona un importante parametro de
los desemulsificantes evaluados: el Balance Hidrofilico — Lipofilico, o bien conocido como HLB,
siendo éste un valor empirico que permite conocer la anfipaticidad de una molécula dada, es decir,
el caracter hidrofilico o lipofilico que ésta presenta. Se propone un método rapido para la
determinacion de este valor, fundamentado en una revision bibliografica, asi como un analisis
completo de las relaciones que existen entre este valor y las propiedades fisicoquimicas de las
diferentes moléculas, asi como con la facilidad de remover o no agua del aceite crudo pesado
evaluado. Uno de los propésitos del este trabajo es poder establecer una probable correlacién
entre la eficiencia del agente deshidrantante con el valor numérico del HLB calculado

experimentalmente.



ABSTRACT:

The present work tries to give a possible solution for one of the principal problems that petroleum
industry faces up respect to the treatment of heavy crude oils: The excessive quantity of water that
contents them and the formation of a highly and stable water — oil type emulsion generated in the
extraction process from the different petroleum wells. An important part of this investigation work is
to elucidate the structure of new dehydrating and demulsificant agents, besides the evaluation

throughout bottle test in heavy crude oils.

The demulsificant agents have a triblock’s copolymer structure, in other words, polymers conformed
by different monomer subunits in blocks, being the selected monomer the etilen oxide (EO) and the
propilen oxide (PO), in blocks, which permits to identify in this kind of dehydratins agents their
lypophile and hydrophile properties that makes them as better removals of the water contented in

the heavy crude oils.

Six samples were evaluated, within the ones are some commercial copolymer, and an innovator
copolymer synthesized by the researchers™ equipment of the Instituto Mexicano del Petroleo,

testing it in a peculiar Mexican crude oil.

The physicochemical characterization was done using different analytical and complementary
techniques like the followings: Size Exclusion Chromatography (SEC), Infrared Analysis (IR),
Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance (*H — NMR) and Termogravimetric Analysis (TGA), which
ones let to elucidate the chemical structure of the different copolymer analyzed, besides other
physicochemical properties like molar mass, polydispersity index and the thermal stability range of
all copolymers. The efficiency of water remotion was evaluated with Bottle Test, and the procedure
is detailed described in the present text. On the other hand, this work introduces another analytical
technique that gives a lot of information about the dehydrating agents. The Hydrophilic and
Lypophilic Balance (HLB), being this and empiric value that permits to know the amphypaticity of a

given molecule, meaning the hydrophilic or lypophilic character of the chemical compound

It's proposed a quickly method for the determination of the HLB value, based on a bibliographic
review, and a complete analysis of the relationships between this value and the physicochemical
properties of the molecules, and also the capability of removing or not water form the water — oll
crude emulsions. One of the biggest propose of this work is to establish a probable correlation
between the water removal efficiency of the dehydrating agent with the HLB value determined

experimentally.



OBJETIVO GENERAL:

“Caracterizar fisicoquimicamente diferentes agentes desemulsificantes con la
finalidad de evaluar su desempefio como productos desemulsificantes de aceites

crudos pesados mediante pruebas de botella”.

OBJETIVOS PARTICULARES:

a) Elucidar la estructura de los nuevos agentes desemulsificantes mediante
técnicas analiticas instrumentales para proporcionar los parametros fisicoquimicos

de los mismos.

b) Evaluar la funcién de los nuevos productos a través pruebas de botella para

verificar la eficiencia de separacion de agua de aceites crudos pesados.

C) Implementar una metodologia experimental para la determinacion del valor
de Hidrofilicidad/Lipofilicidad (HLB) con base en una revision bibliografica y trabajo

experimental.

d) Determinar el valor de HLB de los nuevos productos probados mediante la
metodologia experimental propuesta para establecer la posible correlacion
existente entre el parametro de HLB y la funcionalidad de cada uno de los nuevos

agentes desemulsificantes.

e) Obtencién de la mejor dosificacion de los nuevos agentes desemulsificantes

con base en sus caracteristicas fisicoquimicas.



INTRODUCCION:

El petréleo es una mezcla heterogénea de compuestos organicos, principalmente hidrocarburos
insolubles en agua, compuestos formados por dos elementos: Carbono (C) e Hidrégeno (H). Los
hidrocarburos pueden ser solidos, liquidos y gaseosos a condiciones normales de presion y
temperatura dependiendo del nimero y arreglo de los aomos de carbono contenido en su
estructura. El petréleo es un recurso natural no renovable y actualmente es la principal fuente de
energia en los paises desarrollados; es la principal fuente de insumos para generar energia
eléctrica, permite la produccién de combustibles para los sectores de transporte e industrial.
Ademas, es materia prima de una gran cantidad de productos como telas, medicinas o variados

objetos derivados del petrdleo.

Hoy en dia los crudos mexicanos se enfrentan con un gran reto: la enorme cantidad de agua
presente en el crudo de los nuevos pozos petroleros del pais, razon por la cual el proyecto en el
gue se esta trabajando pretende resolver esta problematica proponiendo nuevos agentes
desemulsificantes y deshidratantes. Este trabajo pretende caracterizarlos para conocer sus
caracteristicas y propiedades fisicoquimicas, como estructura, masa molecular, intervalo
degradacion térmica, y otros parametros y asi poder crear correlaciones que permita dosificar estos
productos en los crudos nacionales para eliminar la alta cantidad de agua presente en ellos, a

escala experimental y en el laboratorio.

La base de la caracterizacion de materiales poliméricos se sustenta en las propiedades obtenidas
experimentalmente, los diferentes tipos de masas moleculares, su respuesta ante los andlisis
térmicos (Analisis Termogravimétrico, TGA) y a las técnicas espectroscopicas estructurales
(Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier/FTIR y Resonancia Magnética Nuclear
de Hidrégeno/RMN — 'H)

Dentro de la caracterizacion que se presenta en este trabajo, se introduce un nuevo parametro que
servira de referencia para clasificar a estos nuevos agentes desemulsificantes como buenos o
malos agentes desemulsificantes de aceites crudos pesados: el Balance Hidrofilico — Lipofilico, o
bien HLB por sus siglas en inglés (Hidrofilic — Lipofilic Balance), pardmetro que indica la facilidad o
dificultad de una molécula organica para formar una emulsién o no, o bien, en este caso la
capacidad de destruir la emulsion agua — aceite formada en los aceites crudos pesados

estudiados.
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CAPITULO 1.

ANTECEDENTES.

«Si je ne connais pas une chose, je larechercherais ».

(Si no conozco una cosa, la investigaré)
Louis Pasteur (1822-1895)



1.1. Sintesis y caracterizacién de polimeros'™.

1.1.1. Concepto de polimero.

Etimoldgicamente, polimero es una palabra compuesta por dos raices: “poli” que significa “muchos”
y “meros” que significa “partes”, por lo tanto esta palabra significa “muchas partes”. Con base en lo
anterior, se puede definir un polimero como “una molécula gigantesca formada por la repeticién de

muchas unidades quimicas pequefias, de peso molecular variable, llamados monémeros”.

El vocablo “polimero” significa una molécula constituida por la repeticién de una unidad mas
simple: el mero (mero proviene del latin merus que significa puro, simple, u que no tiene mezcla de
otra cosa) o monémero. Es casi imposible tratar de definir, con mayor amplitud, este vocablo para
incluir el gran numero de especies quimicas que abarca, aunque se tratan de excluir a los metales,
a la ceramica y otras formas cristalinas de moléculas mas pequenas, ya que en un sentido amplio

éstos también son polimeros.

También se usa la palabra macromolécula (molécula grande). Un polimero se define como una
especie quimica de muy elevado peso molecular que se alcanza por la union repetida de
moléculas pequefias denominadas mondmeros. Aquellas moléculas de estructura compleja
pueden describirse mejor con este nombre que por el de “polimero” puesto que este ultimo lleva la

connotacion de una unidad simple que se repite.

Los polimeros naturales tienen una posiciéon firme en la tecnologia, sin embargo cuando surge la
idea de hacer un polimero a la medida, para aplicaciones especificas, los polimeros totalmente
sintéticos proporcionan a menudo una solucién util y econémica, y hoy en dia todas las industrias
han encontrado que los polimeros sintéticos, constituidos por moléculas pequenas, tales como el

etileno y propileno, ofrecen el espectro mas amplio de propiedades.

La pequefa variabilidad en la composicion quimica y en la estructura molecular es el resultado de
la presencia de grupos finales, ramas ocasionales, variaciones en la orientacion de unidades
monodmeras y la irregularidad en el orden en el que se suceden los diferentes tipos de esas
unidades en los polimeros. Estas variedades en general suelen afectar a las propiedades del

producto final.



1.1.2. Clasificacion General de los polimeros.

Los polimeros o macromoléculas se han clasificado para su estudio de diversas maneras tomando
en consideracion: su origen, propiedades, reacciones, y procesos de polimerizacién. Por otra parte
existe otra clasificacion muy particular que presenta el Instituto Mexicano del Plastico Industrial
(IMPI), la cual considera la estructura quimica del polimero, sus propiedades fisicoquimicas, su
aplicacion industrial y el consumo del mismo. No obstante existen varias clasificaciones de los

polimeros.
1.1.3. Caracteristicas y Propiedades de los polimeros.

El estudio de cualquier materia tan vasta y compleja como lo es la de los polimeros, se simplifica
clasificando en distintas categorias los miles de ejemplos que se conocen, acerca de los cuales se
puede hacer generalizaciones de acuerdo a sus caracteristicas; entre las propiedades mas
importantes de estos materiales se encuentra su masa molecular, su estereoquimica, su
cristalinidad, su estado amorfo, la mezcla de ambas anteriores, y una muy importante: sus
propiedades térmicas, de entre las mas resaltables estan dos temperaturas principales de
transicion: la temperatura de transicion vitrea, Tg, y la temperatura de fusion Tm. Tg es la
temperatura debajo de la cual cesan las rotaciones libres debido a las barreras intramoleculares de
energia y el polimero pasa de un estado vitreo o de orden a un estado elastico o de desorden

molecular.
1.1.4. Masa Molecular de Polimeros y Métodos de Determinacion®.

Los polimeros no son especies quimicas puras con respecto a su masa molecular, es decir, son
mezclas de especies poliméricas de diferente masa molecular (Mi) y por lo tanto, para caracterizar
una muestra de polimero no podemos determinar su masa molecular per se, sino su distribucién de
masas moleculares: la proporcion (generalmente en peso, w;) de cadenas de cada Mi que forma la
mezcla. La distribucion de masas moleculares se obtiene por medio de la técnica de Cromatografia
de Exclusion por Tamanos (CET). Otras técnicas de caracterizacion proporcionan valores promedio

de masa molecular:



Tabla 1: Listado de diferente metodologia para calcular la masa molecular de polimeros®.

MASA MOLECULAR PROMEDIO | SIMBOLO TECNICA DEFINICION
En nu M (0] tri ?MH‘
n nimero n smometria -
Hl = Twma=r
2,
i
, o M
Viscoso M, Viscosimetria .
_ M=l L
Capilar ZH;M'E
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Siendo N; el numero de macromoléculas de masa molecular M;. Teniendo en cuenta que la fraccion
en peso de cada macromolécula es:

sy = N

P

{
Los promedios en nimero y en peso se pueden calcular con las expresiones:
_ 1
L Twmid
1
W, =2 mM

Los promedios z y z+1 son los que menos se usan. El promedio viscoso se aproxima al promedio
en numero o al promedio en peso dependiendo del exponente “a”, que es el parametro de la

ecuacion viscosimétrica de Mark-Houwink. La relacién de valores de los distintos promedios es:

|\/|n< Mv < MW < Mz < |\/|z+l



Otro pardmetro importante que permite correlacionar los diferentes tipos de masas moleculares de
los polimeros es el indice de Polidispersidad; éste se define como el cociente entre la masa

molecular promedio en peso y el promedio en numero:

M W

My

Es siempre mayor que 1 y caracteriza la anchura de la distribucion de las masas moleculares.

T

Cuando toma valores préoximos a 1 (1 < r < 1.3), se dice que la muestra de polimero es
monodispersa, y esto nos indica que la masa molecular de nuestro polimero es homogéneo y

todas las subunidades que lo componen poseen aproximadamente la mismo masa molecular.

1.1.5. Sintesis de polimeros®®.

La polimerizacion es un proceso quimico por el que los reactivos, monémeros (compuestos de baja
masa molecular) se agrupan quimicamente entre si, dando lugar a una molécula de gran masa,
llamada polimero, bien una cadena lineal o una macromolécula ramificada, entrecruzada, etc. La
polimerizaciéon se clasificaciéon con base en el mecanismo de reaccién por el cual se unen
estructuras mondémericas o en las condiciones experimentales de reaccion. De acuerdo a sus
mecanismos de polimerizaciéon y reaccion, la polimerizacion puede efectuarse por distintos

métodos como los que se describiran a continuacion.
Polimerizacion por Adicion.

Este tipo de polimerizacion se lleva a cabo por la conjunciéon de varias unidades monoméricas
repetidas por diferentes mecanismos. Un iniciador reacciona con una molécula del monémero para
dar un intermedio que vuelve a reaccionar sucesivamente con moléculas del monémero para dar
nuevos intermedios (Figura 1). Las cadenas crecen (no se unen) también conocida como
polimerizaciéon por crecimiento en cadena los monémeros pasan a formar parte de la cadena de
uno en uno. Primero se forman dimeros, después trimeros, a continuacion tetrameros, etc. La

cadena se incrementa de uno en uno, monémero a monoémero.

En la polimerizacion por crecimiento en etapas (o pasos) es posible que un oligdmero reaccione
con otros, por ejemplo un dimero con un trimero, un tetramero con un dimero, etc., de forma que la
cadena se incrementa en mas de un mondmero; las cadenas en crecimiento pueden reaccionar

entre si para formar cadenas aun mas largas. Esto es aplicable a cadenas de todos los tamanios.

Cuando son moléculas pequefias de un mismo tipo y se unen unas a otras por apertura del doble

enlace sin eliminacién de ninguna parte de la molécula se da una polimerizacién de tipo vinilo; por
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apertura de un anillo sin eliminaciéon de ninguna parte de la molécula resulta una polimerizacion

tipo epdxido y polimerizacion alifatica del tipo diazo, si contienen nitrégenos en su estructura, etc.

(CHy(CH:) 10 CO0): _ [y gy

n CH,=CH-C1 |
50°C 14-18h Cl Jn

Figura 1: Ejemplo de polimerizacién por Adicion o Crecimiento de Cadena. Formacion del PVC.

Polimerizaciéon por condensacion.

Las unidades del mondmero tienen grupos funcionales que pueden reaccionar entre si, las
reacciones son mas lentas y el crecimiento es a saltos en lugar de unidad en unidad. Oligémeros
de distintos tamafios se unen entre si. La polimerizacién es por condensacion si la molécula de
mondmero pierde atomos cuando pasa a formar parte del polimero. Por lo general se pierde una
molécula pequefia, como H,O o HCI gaseoso. La polimerizacién por condensacion genera

subproductos. La polimerizacién por adicién no.

Ejemplos de este tipo de polimerizacién se encuentran los siguientes: Formacion de poliésteres,
poliamidas (Figura 2), poliéteres, polianhidridos, etc., por eliminacion de agua o alcoholes, con
moléculas bifuncionales, como acidos o glicoles, diaminas, diésteres entre otros (polimerizacion del
tipo poliésteres y poliamidas.). Formacion de polihidrocarburos, por eliminacién de halégenos o
haluros de hidrégeno, con ayuda de catalizadores metalicos o de haluros metdlicos
(policondensacion del tipo de Friedel-Craffts y Ullmann.). Formacion de polisulfuros por eliminacion
de cloruro de sodio, con haluros bifuncionales de alquilo o arilo y sulfuros alcalinos o polisulfuros

alcalinos o por oxidacion de dimercaptanos (policondensacion del tipo Thiokol).

H,N(CH, )¢ NH,; + HOOC(CH, ), COOH — H,N(CH,); NH -00C(CH, ), COOH + H,0

Figura 2: Ejemplo de la formacién del Nylon 6,4. Né6tese la formacion del enlace peptidico, (enlace amida, formado entre

una amina y un acido carboxilico) desprendiéndose agua como subproducto.

Polimerizacion Via Radicales Libres.

Es una reaccion de adicion (Figura 3), y se lleva a cabo en tres fases: iniciacion, propagacion y

terminacion.



a) Iniciacién: Esta etapa comprende la formacién del radical libre del iniciador por la accién
de la luz UV o el calor, o bien, diferentes perdxidos, tanto organicos como inorganicos,

denominados “iniciadores” comunmente.

b) Propagacion: En esta etapa se efectia la adicion del radical del iniciador al monémero
vinilico, atacando la doble ligadura, y permitiendo la formacion del radical sobre el vinilo.
Posteriormente el nuevo radical se adiciona a otra molécula del monémero para extender

la cadena polimérica; esto ocurre hasta que se desactive el radical.
c) Terminacién: Puede realizarse de varias maneras; por combinacion con otra cadena

radical, por desproporcion; la terminacion puede ocurrir por ambos mecanismos o uno de

ellos, depende de las condiciones de experimentacion y el mondémero utilizado.

CO0O-

CH=CH,

Figura 3: Ejemplo de la polimerizaciéon Via Radicales Libres del Estireno, con el peréxido de benzoilo como
iniciador y ayudado de luz o calor.

Polimerizaciones Ionicas.

En este tipo de polimerizacién se debe tener en cuenta algunos factores como la estrecha relacién

entre la estructura del polimero y la reactividad del monémero de partida.
Polimerizacién Catidnica.
Es un tipo de polimerizacién por crecimiento de cadena en donde la molécula iniciadora, transfiere

enlaces y cargas a una unidad monomérica, formando un carbocatiéon volviéndose reactiva como

resultado y reacciona con otras unidades monomeéricas similares para formar un polimero (Figura



4) Las reacciones de polimerizacion cationica, al igual que la polimerizacion anidénica, son muy
sensitivas a los tipos de solventes usados. En este tipo de polimerizacion de mondémeros vinilicos,
el centro activo es un carbocatiéon y las sustancias que se emplean como iniciadores son acidos de
Lewis y acidos minerales. Algunos ejemplos son: H,SO,, H3PO,4, HCIO,4, SnCly, TiCly, AICI3, BF3, en
presencia de un cocatalizador como agua, acidos o alcoholes. La polimerizacion anidnica es
inducida por bases como hidréxidos alcalinos OH-, metdxido de sodio sédico CH3;ONa, sodamida
NaNH,, etc.

CH=CH, SnCl, (HCD H— CHCH,—T H
CLC - Ph-NO, 0°C n
R r© ™) OH
HCI R H— CH-CH,-T
TG e
g3 - Jn
CH;-CH—=CH,-CH—= CH,-CH—CH,-CH ‘B ~ -
@ @ @ B H— CHCH,-—CH-CH
»© |, ©

Figura 4: Ejemplo de la polimerizacién catiénica del estireno. Se ejemplifican dos de las terminaciones que se le pueden

dar a este tipo de reaccion: (a) terminacion con agua, (b) adicionando bases, neutralizando al iniciador.

Polimerizacién Anidnica.

En la polimerizacion de mondmeros vinilicos, el centro activo es el carbaniéon (Figura 5). Las
sustancias que se emplean como iniciadores pueden ser de dos tipos: Compuestos idnicos o
inorganicos y metales libres. Algunos ejemplos de este tipo de iniciadores son: sales de metales
alcalinos, como el NaCN; arilos, alcoxidos y amidas. En este tipo de polimerizaciéon anionica los
metales libres transfieren un electrén al mondémero con la consecuente formacion de un anion

radical libre. Los metales alcalinos, como ya se menciond, son los mas frecuentemente utilizados.

Esta técnica de polimerizacion representa un sistema muy importante ya que el resultado de este
tipo de reacciones logra la menor dispersion de masas moleculares, lo que significa gran
homogeneidad en las moléculas, donde el promedio de masas moleculares representa la mayor

parte de estos. La polidispersidad tipica para este tipo de polimerizacion: M,,/M, = 1.0...1.05

La reaccioén inicia con iones formados por alcalis metalicos, arilos, alcoxidos, cianuros e hidroxilos.
La reaccion de iniciaciéon puede ser considerada como una reaccion acido-base, de acuerdo con la

clasificacion de Lewis. Este tipo de polimerizacion se puede terminar con hidruros que inactiven los
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metales, o bien con CO,, que promueve la formacion del ion carboxilato en el final de la cadena

polimérica.

-2
=C +) (= +) (- A
e Na NS %{(C)—CH: Ni })EE:')-Cﬂl_ cnl.%{ N
. . —y
Tetrahidrofurano Dineriza @ @

H,C-CHA-HC-CH; HCCH;-CH;C‘—Ech,‘H CH,-CH,
n

Figura 5: Esquema de la polimerizacién aniénica del estireno.

Un mondémero con un doble enlace puede ser polimerizado anidnica y catidbnicamente,
dependiendo de la densidad de electrones en el doble enlace y esta densidad de electrones
depende de los grupos sustituyentes presentes, los atractores de electrones disminuyen la
densidad de estos sobre el doble enlace y por ello favorecen la polimerizacién aniénica. Mientras

que los grupos que tienen repulsion hacia los electronces favorecen la polimerizacion catidnica.

Polimerizacion Ziegler — Natta®.

La polimerizacion por coordinacion fue descrita por Ziegler y aplicada por Natta al propeno. El
nuevo sistema catalitico estd formado por un derivado de un metal de transicion (cromo,
molibdeno, titanio, vanadio o zirconio) y un compuesto organometalico (aluminio, litio, magnesio o
zinc). Los catalizadores de Ziegler-Natta son complejos metalicos con propiedades cataliticas que

permiten la polimerizacion estereoespecifica de alquenos. Se componen de:

e Un cloruro de metal de transicion, frecuentemente titanio pero también cobalto, niquel o
neodimio.

e Un compuesto organometalico, habitualmente un alquil-aluminio.



En la actualidad se admite la formacion de cristales mixtos cuando se mezclan TiCl; y AICl3, con el
fin de obtener catalizadores de este tipo. Este tipo de catalizadores regulan la estereorregularidad
de los polimeros por ello es altamente utilizada para sintetizar polimeros (Figura 6)

Tienen gran aplicacion industrial en la actualidad. La mayor parte de la produccion de polietileno y
de polipropileno se realiza mediante catalizadores Ziegler-Natta, ademas de otros polimeros de

menor consumo como por ejemplo el polibutadieno alto-cis.

l
) i ap e ch
TiCl, + .-;":\ 3" I\ P A
Insoluble complax
lH;c=cH2
(CL:HE
Ha cl
oyl o 1 HC o ch
- H - o SR P
iy 2'\"1‘]#“3 - CI/TI“C ,?:4
il (e o Ly
=l l:.-|_l3 :
HyC=CH;
K

CH,! CH—CH, ] o

¢ e Cen ‘
"-"“;1‘.-\"' e

a” ta” by

l Termination by chain transfer

Ol - n;;H«P;H —cn—g#ﬂ-{a
Ct- " Napr D L g : X

L A
I':|/ \I‘:I- -_-L"h H?'\.,

Figura 6: Ejemplo de Mecanismo de Polimerizacién por Coordinacién utilizando catalizadores Ziegler — Natta.

Polimerizacion Via Metalocenos®.

Los catalizadores metalocénicos, también denominados SSC (Single Side Catalyst) son sistemas
cataliticos formados por un compuesto metalico y un sistema activador que presenta un unico
centro activo (Figura 7) que hace que los polimeros fabricados a partir de ellos presenten una

estructura, distribucién de comondémero y también un tamafio homogéneo de las moléculas.

Permite sintetizar polimeros de alto peso molecular, pero también permite hacer polimeros
estereoespecificos. Para lograr que nuestro complejo zirconoceno catalice una polimerizacion, lo
primero que debemos hacer es agregar MAO, abreviatura del metil alumoxano, y asi se lleve a

cabo una polimerizacion estereorregularizada.

10



[ ] cl
Al o) 4 V4
a?”

CHs n
(a) (b)

Figura 7: Catalizadores utilizados en la polimerizacién Via Metalocenos. (a) Alumoxano de metilo (MAO) y (b) Bis —

clorozircoceno.

Electropolimerizacion®.

Esta técnica emplea la electroquimica como método iniciador de los procesos de polimerizacion,
buscando el control de la distribucién de la masa molecular a través de la densidad de corriente.
En los procesos electroquimicos, los electrodos constituyen una fuente de los tres tipos de

iniciadores: radicales, aniones y/o cationes.
1.1.6. Procesos de polimerizacion > ®.

Por otra parte, de acuerdo a las condiciones experimentales, tenemos los siguientes tipos de

polimerizacién.
Polimerizacion en Solucion.

En este proceso el mondmero se disuelve en un disolvente no reactivo y se cataliza. Es util
cuando el polimero se va a emplear en forma liquida, como es el caso de los recubrimientos

(pinturas y toda la gama de productos derivados)
Polimerizaciéon en Masa.

Es un proceso en el cual los mondmeros y el iniciador se mezclan directamente, y se calientan o
enfrian segun se requiera. Es un proceso que se aplica generalmente para polimeros de

condensacion, ya que el calor de la reaccion es bajo. Puede ser un proceso continuo o por lotes.

Este tipo de polimerizacion también suele denominarse polimerizacion interfacial, debido a que la
reaccion de polimerizacion se lleva a cabo justo en medio de los dos sustratos que queremos
polimerizar por condensacion. El polimero que se obtiene es muy semejante al de suspension,

pero es mas puro que éste y tiene algunas ventajas en la adsorcion de aditivos.

11



Polimerizacion en Suspension.

En este caso los iniciadores (por ejemplo: peroxidos organicos e inorganicos) son solubles en el
monomero, pero en combinacién, éstos son insolubles en el medio de polimerizacion, que
usualmente es agua, por lo que forman una suspension, que se logra gracias a una agitacion
adecuada, o bien con la ayuda de agentes suspensores que favorecen la estabilidad de la misma,
como lo podrian ser el alcohol polivinilico (PVA) o bien la polivinilpirrolidona (PVP).

Posteriormente se elige una temperatura adecuada de polimerizacién (entre 20 a 100 °C) y se lleva
hasta el 100% de polimerizacién monitoreando el proceso de conversion a diferentes tiempos.

En este tipo de polimerizacion lo que se logra es la formacion de “microesferas” que encapsulan al
mondmero Y al iniciador simulando reactores de polimerizacion en masa o en solucion, solo que se
lleva a cabo dentro de las “microesferas” formadas en la suspension. Estos “microreactores” son
altamente eficientes en cuanto a transferencia de calor, por ello se alcanzan altas tasas de
conversion en un periodo de tiempo relativamente corto, porque toda la energia liberada
usualmente beneficia al proceso de polimerizacion.

En la polimerizacién en suspensiéon como ya se explicé anteriormente, se mezcla el monémero con
el iniciador y entonces se dispersa como una suspension en el agua. En este proceso el agua
absorbe el calor liberado por la reaccién. Después de la polimerizacion, el producto polimerizado
es separado y secado por diferentes técnicas. Este proceso se utiliza comunmente para producir

muchos de los polimeros del tipo vinilo como el policloruro de vinilo, poliestireno, etc.

Polimerizacion en Emulsion.

La reaccion se realiza también en agua, con iniciadores solubles en agua pero en lugar de
agregarle un agente de suspension (por ejemplo, el alcohol polivinilico), se afade un surfactante
(Ver tabla 3), que puede ser un detergente o un jabén. En esas condiciones el mondmero se
emulsifica, es decir, forma “gotitas”. Estas “microgotas” quedan estabilizadas por el jabon durante
todo el proceso de la polimerizacion, acaban formando un latex de aspecto lechoso, del cual se
hace precipitar el polimero rompiendo la emulsién. Posteriormente se lava, quedando usualmente

restos de jabdn, lo que le imprime caracteristicas especiales de adsorcion de aditivos.

En la Tabla 2 se realiza una pequefia comparacion entre algunas de las caracteristicas que nos

brinda cada una de estos diferentes procesos de polimerizacion:
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Tabla 2: Comparacion entre los métodos de polimerizacién por condiciones de reaccion, Propiedades y aplicaciones de las

tres variedades para el caso del Cloruro de polivinilo/PVC.

METODO TAMANO DE PARTICULA MASA MOLECULAR
(pm) (g/mol)
Suspension 45 - 400 24,000 a 80,000
Masa 70-170 28,000 a 80,000
Emulsion 1-20 38,000 a 85,000

1.1.7. Homopolimeros y Copolimeros 3.

Los materiales como el polietileno, el PVC, el polipropileno, y otros que contienen una sola unidad
estructural, se llaman homopolimeros. Los homopolimeros, ademas, contienen cantidades
menores de irregularidades en los extremos de la cadena o en ramificaciones. Por otro lado los
copolimeros contienen varias unidades estructurales. Un copolimero se define como una
macromolécula compuesta por dos o mas unidades repetitivas distintas, que se pueden unir de
diferentes formas por medio de enlaces quimicos. Los monémeros pueden distribuirse de forma
aleatoria o periddica. Si se alternan largas secuencias de uno y otro mondémero, se denomina
copolimero en bloque. Si el cambio de composicién se produce en las ramificaciones, se trata de
un copolimero ramificado. Estas combinaciones de mondémeros se realizan para modificar las
propiedades de los polimeros y lograr nuevas aplicaciones. Lo que se busca es que cada
monomero imparta una de sus propiedades al material final; asi, por ejemplo, en el ABS
(copolimero de acrilonitrilo — butadieno - estireno), el acrilonitrilo aporta su resistencia quimica, el
butadieno su flexibilidad y el estireno imparte al material la rigidez que requiera la aplicacion

particular.

Evidentemente al variar las proporciones de los mondmeros, las propiedades de los copolimeros
van variando también, de manera que el proceso de copolimerizacion permite hasta cierto punto
fabricar polimeros a la medida. No sélo cambian las propiedades al variar las proporciones de los

monomeros, sino también al variar su posicion dentro de las cadenas.

Las mezclas fisicas de polimeros, que no llevan uniones permanentes entre ellos, también
constituyen una enorme versatilidad de los materiales poliméricos. Son el equivalente a las
aleaciones metalicas. En ocasiones se mezclan para mejorar alguna propiedad, aunque

generalmente a expensas de otra.
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1.1.8. Poli(éxido de etileno)* .

En primer lugar es necesario describir al monémero que conforma este polimero: 6xido de etileno;
este es un gas inflamable de aroma mas bien fuerte. Se disuelve facilmente en agua, gas incoloro

y toxico, que es técnicamente el epdxido mas importante.

En el proceso de obtencion mas antiguo, el etileno y el cloro se pasan por una columna de
absorcion en contracorriente respecto de una corriente pulverizada de agua. En la parte inferior se
separa una solucion de clorohidrina del etileno al 5%. Calentando esa soluciéon a 100°C con un
exceso de un 10%, de una suspensién de cal se convierte en el 6xido. Se separa por destilacion de
una pequefia cantidad de cloruro de etileno, de etilenglicol y de éter beta-cloroetilico formados

como subproductos. Su produccion se resume en la Figura 8:

Cl., H.O 3 (0H).
HyC=CH, Z2 75 HO-CHyCHy-Cl 9% | pc™—cn,

=

o

H,0O, 200 =C
HyC——CH, =" 5 HO-CHyCH,-OH

Figura 8: Reacciones involucradas en la obtencién del éxido de etileno.

El 6xido de etileno ha sido producido comercialmente a través de dos métodos basicos: el proceso
de la clorhidrina y el proceso de oxidacion directa. El proceso de la clorhidrina fue introducido

durante la primera guerra mundial en Alemania por Badische Anilin, Soda Fabrik (BASF) y otros.

El 6xido de etileno es una sustancia quimica manufacturada usada principalmente para fabricar
etilenglicol (sustancia quimica usada para fabricar anticongelante y poliéster).

El 6xido de etileno es un compuesto de poder reactivo muy elevado. En estado liquido se
polimeriza facilmente. La reaccion es fuertemente exotérmica y puede ser explosiva, por lo cual es

altamente peligroso este proceso a escala laboratorio y a nivel industrial.

La polimerizacion del 6xido de etileno puede acelerarse por accion directa de la luz, del calor o de
productos quimicos diversos: potasio, cloruro de hierro, de estafio, de cinc y de aluminio, 6xidos de
hierro y aluminio, acidos y bases, etc. Algunos metales actuan como catalizadores de
descomposicién del o6xido de etileno tales como: cobre, plata, mercurio, magnesio y sus

compuestos, y pueden dar origen a explosiones.
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1.1.9. Poli(6xido de propileno)®>.

Nuevamente se describe el monémero que conforma a dicho polimero: 6xido de propileno o bien

epoxipropano se obtiene a partir del propileno mediante epoxidacion, como se ejemplifica en la

Figura 9:
]
i 0
R—C—0—0—H 7N
CH;=CH — CHj — - H2C CH—CHjy
_ (peracido) : _
Propileno Uxido de propileno
(EepoxEilpropanc)

Figura 9: Sintesis del 6xido de propileno.

El 6xido de propileno (OP) es el precursor de los propilenglicoles que se emplean para obtener
uretanos y como agentes surfactantes. Se usa principalmente para la producciéon de polioles y

poliéteres (Figura 10) con grupos hidroxilo terminales.

CHs 0 CH CH
| /N | 3 | 3
OH—CH—CH,—0H + [] | H,(—CH—CH; | — OH—CH—CH,—0—|-CH,—CHo-|-H
Propilenglicol Uxzido de propileno n
FPoliipropilenglicol)

Figura 10: Ejemplo de las aplicaciones que tiene el OP a nivel industrial.

1.2. Emulsiones’™.

1.2.1. Definicion.

Se puede definir una emulsidon como un sistema termodinamicamente inestable constituido por una
suspension de particulas liquidas en el seno de otra fase liquida no miscible. Las particulas de
liquido dividido constituyen la fase dispersa o interna de la emulsion; el liquido en el seno del cual
las gotas estan dispersas, representan la fase continua o externa. La emulsificacion se puede
definir como una operacién en la que dos liquidos que son normalmente inmiscibles se mezclan
intimamente, un liquido (la fase interna, discontinua o dispersa) se dispersa en forma de pequefas

gotas o glébulos en el otro (fase externa continua o dispersante).

Existen tres requisitos esenciales para formar una emulsion:
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» Dos liquidos inmiscibles, como el agua y el aceite.
» Fuerza de agitacion para dispersar uno de los liquidos en pequefas gotas en el otro.

* Un agente surfactante para estabilizar las gotas dispersas en la fase continua.

En la mayoria de las emulsiones los dos liquidos involucrados, como se menciona, son el agua (W)
y el aceite (O). La fase acuosa puede consistir en soluciones de sales, azucares, colorantes y
materiales coloidales hidrofilicos. La fase oleosa puede consistir de mezclas de aceites esenciales,
hidrocarburos, ceras, resinas y en general de materiales hidrofébicos. Para formar una emulsion

estable es necesario el incluir un tercer componente denominado surfactante.

1.2.2. Tipos de Emulsiones.

Al mezclarse el aceite con el agua pueden formarse dos tipos de emulsiones (Figura 11):

o Si el aceite se dispersa con el agua se tiene una emulsion de aceite en agua (O/W).

e Alternativamente si el agua es la fase dispersa se tiene una emulsién de agua en aceite

(W/O) .
O/W
a) -+ —
Fase Fase Emulsion
Oleosa acuosa Aceite/Agua
W/O
b) t -
Fase Fase Emulsién
acuosa Oleosa- Aceite/Agua

Figura 11: Tipos de emulsiones. a) emulsion aceite en agua (O/W), donde la fase dispersa es el aceite, mientras la fase

dispersante es el agua. b) una emulsién agua en aceite (W/O), donde la fase dispersa es el agua y la dispersante el aceite.

Existen otro tipo de emulsiones mas complejas, que pueden formarse al mezclar una emulsion ya
hecha (O/W o W/O) en otra fase dispersante, siendo la fase dispersa la emulsién citada, aunque

este tipo de emulsiones no entran en este trabajo, pero es importante citarlas.
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1.2.3. Estabilidad de una Emulsion.

La estabilidad de una emulsion es la propiedad mas importante, y el sistema no sera clasificado
como emulsién sino cumple con un minimo de estabilidad. Se mide la estabilidad por la velocidad
con la cual las micelas de la fase dispersa se agrupan para formar una masa de liquido cada vez
mayor que se separa por gravedad.

Las emulsiones formadas a partir de dos liquidos puros forman raramente emulsiones estables,
aunque si pueden formar hidrosoles estables. Para las emulsiones industriales se busca

generalmente una buena estabilidad en condiciones normales de almacenaje.

En general, se representa la estabilidad de una emulsion por el tiempo de conservacion sin ruptura
de la misma en condiciones normales de almacenaje; aunque también hay pruebas aceleradas de
estabilidad, aumentando el efecto gravitacional, (centrifugacién) y determinando la velocidad de
separacion de las dos fases. La estabilidad a temperaturas elevadas, a los agentes quimicos, y la

resistencia a la accidon mecanica son otras pruebas importantes.

1.2.4. Caracteristicas de una Emulsion.

Las emulsiones tienden a exhibir la mayoria de las propiedades del liquido que forma la fase
continua. Entre los factores que afectan las caracteristicas de la emulsion formada estan:

e Las proporciones relativas de las fases.

e Eltipo y concentracion de los agentes emulsificantes

e El método de preparacion de la emulsion.

Las propiedades que son mas evidentes y por lo general mas importantes son: facilidad de dilucién
(de ordinario con agua, aunque acaso sea con algun disolvente selectivo), viscosidad, color,
estabilidad y, si se forma la emulsién en el lugar donde se usa finalmente, su facilidad de
formacién. Para un tipo dado de emulsion, estas propiedades dependen de lo siguiente: las
propiedades de la fase continua, la relaciéon entre la fase interna y la externa, el tamafio de
particula de la emulsién, la relacién entre la fase continua y las particulas (incluso las cargas) y las
propiedades de la fase discontinua. En una emulsién determinada, las propiedades dependen del
liqguido que forme la fase externa, o de si la emulsidon es oleoacuosa (O/W) o hidrooleosa (W/O)
(Ver Figura 11). El tipo de emulsion que resulte depende: el tipo, cantidad y calidad del emulsivo,

de la razon entre ingredientes y del orden en que se afaden los ingredientes al mezclarlos.
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1.2.5. Agentes Surfactantes

Definicion.

10-11

Los agentes activos superficiales, emulsificantes o tensoactivos son moléculas que contienen un

segmento liposoluble (soluble en aceite) y otro hidrosoluble (soluble en agua) capaces de reducir o

aumentar la tension superficial entre dos interfases inmiscibles. La solubilidad parcial tanto en agua

como en aceite permite al surfactante ocupar la interfase entre dos fases inmiscibles.

Clasificacion de los Surfactantes.

Los agentes de actividad superficial son sustancias quimicas que reducen la tensién superficial de

liquidos inmiscibles entre si, y tiene la siguiente clasificacion:

Tabla 3: Clasificacion de los surfactantes con respecto a sus propiedades; descripcion y ejemplos.

TIPO DE CARGA BREVE DESCRIPCION EJEMPLOS
SURFACTANTE
Los surfactantes anidnicos contienen | Alquil bencen sulfonato
generalmente uno de cuatro grupos | lineal, alquil sulfatos,
AGENTES Negativa polares  solubles - carboxilato, | dodecil sulfato de sodio,
ANIONICOS sulfonato, sulfato o fosfato - | de amino, etc.
combinado con una cadena
hidrocarbonada hidroéfoba.
Compuestos por una molécula | Las sales de amonio
AGENTES lipofilica y otra hidrofilica, consistente | cuaternarias con un solo
CATIONICOS Positiva de uno o varios grupos amonio | grupo alquilo (C12-C+s), O
terciarios o cuaternarios. dos grupos mas cortos
(Ce-Cio)
Los surfactantes no iénicos no se | Tween 20, 60, Span 20,
AGENTES NO disocian en iones hidratados en | 60, Copolimeros en
IONICOS Y medios acuosos. Las propiedades | bloque, etc.
ANFIPATICOS/ No hay carga | hidrofilicas  son provistas  por
ANFIFiLICOS hidratacion de grupos amido, amino,
éter o hidroxilo.
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¢ Como funcionan los agentes tensoactivos?

Los agentes surfactantes son adsorbidos en las interfases agua-aceite a causa de sus grupos
hidrofilicos ("amantes del agua") o polares, y de sus grupos lipofilicos ("amantes del aceite") o no
polares. Algunos de los grupos hidrofilicos, los cuales se orientan hacia la fase polar, son: —OH, —
COOH, —=SO3H, y como ejemplos de grupos lipofilicos (también denominados hidréfobos), que se
dirigen a la fase no polar, pueden citarse los hidrocarburos alifaticos y ciclicos. Como
consecuencia de esta orientacion en la interfase agua-aceite, las moléculas del agente superficial
forman una especie de "puente" entre las fases polar y no polar, haciendo asi que la transicién

entre ambas sea menos brusca (Figura 12)

El agente surfactante ha de estar equilibrado en cuanto a poseer la cantidad adecuada de grupos
hidrosolubles y liposolubles para que se concentre en la interfase, y de esta forma haga descender
la tension interfacial. Si la molécula es demasiado hidrofilica, permanecera en el interior de la fase
acuosa y no ejercera efecto algunos sobre la interfase, de la misma forma que si es demasiado
lipofilica se disolvera por completo en la fase oleosa y aparecera muy poca cantidad en la

interfase.

Por tanto, un agente superficialmente activo ha de estar formado por una porcién hidrofilica y otra
lipofilica, equilibradas de tal modo que cuando se disperse inicialmente en la fase oleosa o en la
acuosa, emigre a la interfase y se oriente con el grupo hidrofilico en el agua y el grupo lipofilico en
la fase oleosa, por ello la importancia del equilibrio hidrofilico-lipofilico (HLB) de los agentes

anfifilos en todo lo referente a los fenédmenos de solubilizacion y emulsificacion.

Figura 12: Mecanismo de encapsulacién de la fase hidr6foba de una molécula por ayuda de los agentes surfactantes o bien

emulsificantes. Nétese la formacion de una microgota que ayudan a la estabilidad de las emulsiones.™
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1.3. Deshidratacion de crudo” '3,

1.3.1. Definicion.

La deshidratacion de crudos es el proceso mediante el cual se separa el agua asociada con el
crudo, ya sea en forma emulsionada o libre, hasta lograr reducir su contenido a un porcentaje

previamente especificado. Generalmente, este porcentaje es igual o inferior al 1 % de agua.

Una parte del agua producida por el pozo petrolero (Figura 13), llamada agua libre, se separa
facilmente del crudo por accion de la gravedad, tan pronto como la velocidad de los fluidos es
suficientemente baja, siguiendo la ley de Stokes. La otra parte del agua esta intimamente
combinada con el crudo en forma de una emulsiéon de gotas de agua dispersadas en el aceite, la
cual se llama emulsiéon agua/aceite (W/O) por lo que la desemulsificacion es un proceso el cual
incluye la floculacidn, coalescencia y/o separacion de dos liquidos inmiscibles que forman una
emulsion. La pelicula que rodea las micelas dispersas en la fase continua debe eliminarse o

romperse para romper dicha emulsion.

Como ya se habia mencionado, la estabilidad de una emulsiéon depende de los siguientes factores:
el tamano de particula, la diferencia de densidad de ambas fases, la viscosidad de la fase continua
y de la emulsion acabada, las cargas de las particulas, la naturaleza, la eficacia y cantidad del
surfactante, y las circunstancias de almacenamiento, o sea, las temperaturas altas y bajas, la
agitacion y vibracion, la dilucion o evaporacion durante el almacenamiento o el uso, asi que
cualquier factor que modifique estos parametros sirven como punto de partida para llegar a la

desemulsificacion.

Pozo de Produccion

Pozo de Inyeccion A
Dixido l\*

de Carbono Inyeccion de Agua n
— — 1

t

Banco Recuperacion 1
de de Petroleo
Petroleo Adicional _f,

F

Zona
Miscible

Figura 13: Esquema de la extraccién de crudo; donde al inyectar una corriente de agua y diéxido de carbono para empujar

el crudo a la superficie se genera una zona miscible en la cual se forma la emulsién agua en aceite de los crudos.
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1.3.2. Ley de Stokes'®.

La separacion entre las fases del crudo — agua ocurre debido a la diferencia de densidad entre
ellas y la velocidad de sedimentacion con que este fendmeno se lleva a cabo es calculada por la

ley de Stokes:

V. - 2(Pagua - Perudo J* Fer™
Pierean

Donde:

Vs = Velocidad de sedimentacion.

d. = Aceleracion de la gravedad.

r = Radio de las gotas de agua, en nuestro caso por la emulsion formada entre el agua y el crudo
(W/0).

Pagua = Densidad del agua.

Perudo = Densidad del crudo.

Mcrudo = Viscosidad del crudo.

Puesto que las particulas de una emulsién estan suspendidas libremente en un liquido, obedecen
a la ley de Stokes, siempre y cuando no esté cargada, y como sabemos, el agua es una molécula
neutra, lo unico que podria modificar esta suposicion es que las sales contenidas en el crudo

pueden interferir en el cumplimiento de esta ley.

Noétese que entre mas viscoso sea el crudo, menor sera la velocidad de sedimentaciéon de la
emulsion, y esto dificultara romper la emulsion agua en aceite; mientras que si calentamos el
crudo, se puede disminuir la viscosidad del mismo, y hasta en un caso ideal la emulsion se
romperia con puro calentamiento, pero a veces esto no es asi, por lo cual se adicionan agentes

desemulsificantes que favorecen la separacién del agua del crudo pesado.

1.3.3. Métodos Comunes de Deshidratado de Crudo™ & 17 192021, 41

Durante las operaciones de extraccion del petréleo, la mezcla bifasica de petréleo crudo y agua de
formacion se desplazan en el medio poroso a una determinada velocidad, lo que es insuficiente
para que se forme una emulsion estabilizada por las especies de actividad interfacial presentes en
el crudo. La cantidad de agua remanente emulsionada varia ampliamente desde 1 a 60 % en

volumen. En los crudos medianos y livianos (>20 °API) las emulsiones contienen tipicamente de 5
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a 20 % volumen de agua, mientras que en los crudos pesados y extrapesados (<20 °API) tienen a
menudo de 10 a 35 % de agua. La cantidad de agua libre depende de la relacién agua/aceite y

varia significativamente de un pozo a otro.

Dependiendo del tipo de aceite y de la disponibilidad de recursos se combinan cualquiera de los
siguientes métodos tipicos de deshidratacién de crudo: quimico, térmico, mecanico y eléctrico. En
general, se usa una combinacién de los métodos térmicos y quimicos con uno mecanico o eléctrico

para lograr la deshidratacion efectiva de la emulsion W/O.

Métodos mecanicos.

El tratamiento mecanico se caracteriza por utilizar equipos de separacioén dinamica que permiten la
dispersion de las fases de la emulsién y aceleran el proceso de separacion gravitacional,
ayudamos por la Ley de Stokes que ya se menciono anteriormente. Entre ellos se encuentran los

tanques de sedimentacion llamados comunmente tanques de lavado.

Métodos térmicos.

El tratamiento térmico consiste en el calentamiento del crudo mediante equipos de intercambio de
calor, tales como calentadores de crudo y hornos. Una de las maneras de romper las emulsiones
es incrementando la temperaturas, razén por la cual este es un método muy efectivo, aunque se
debe de hacer un estudio costo — beneficio, debido a que el costo y mantenimiento de los equipos
es alto, asi como de los combustibles utilizados.

Métodos eléctricos'®?'.

Para el tratamiento eléctrico se utilizan equipos denominados deshidratadores electrostaticos, y
consiste en aplicar un campo eléctrico para acelerar el proceso de acercamiento de las gotas de
fase dispersa. La fuerza resultante entre dos gotas cargadas esta dada por la Ley de Coulomb. La
direccion del movimiento depende de la polaridad de la carga y del campo eléctrico. En un campo
D.C. (corriente directa), las gotas migraran en un patrén continuo con una velocidad determinada
por la viscosidad de la fase continua. Las gotas gradualmente perderan su carga, dependiendo del

tiempo de relajacion de la fase continua.

En el caso de corriente continua (A.C.), una gota cargada tendera a oscilar en una posicion media
entre los electrodos. Una gota puede llegar a cargarse por otros mecanismos tales como:

ionizacién, adsorcién preferencial de iones a la interfase (doble capa eléctrica) o transferencia de
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carga convectiva desde un electrodo por la fase organica. Considerando lo anteriormente expuesto
para un sistema de una emulsién W/O con miles de gotas de agua, las gotas polarizadas
(cargadas mitad positivamente y mitad negativamente) tenderan a colisionar entre si, por lo cual la
coalescencia ocurrira mas rapido. Este fendmeno también hace que gotas en medios mas viscosos
colisionen, y es necesario altas temperaturas.

Métodos quimicos™ 3 % 13-17:20.42

El tratamiento quimico consiste en aplicar un producto desemulsificante sintético denominado en
las areas operacionales de la industria petrolera como “quimico deshidratante”. Diferentes
estudios han demostrado que el mecanismo fisicoquimico de accion de los agentes
deshidratantes o desemulsionantes esta asociado a la dosificacion optima del sistema crudo
emulsionado con agentes desemulsificante.

La dosificacion optima se define como un estado de equilibrio entre las afinidades del surfactante
para la fase acuosa y para la fase oléica. En un sistema surfactante-agua-aceite, la dosificacion
Optima se logra cuando en un barrido unidimensional de cualquier variable de formulacion, el
sistema presenta una tension interfacial minima o ultra-baja, acompafiada en general de la
aparicion de un sistema trifasico en el cual la mayor parte del surfactante esta en la fase media,
separando la fase oleosa de la acuosa.

Para conseguir esta condicion en una emulsién W/O que ya contiene un surfactante lipofilico
(modelo de los surfactantes naturales en el crudo, Figura 14, donde las resinas y asfaltenos suelen
fungir como agentes tensoactivos favoreciendo la formacion de emulsiones W/O, por lo que con el
tratamiento quimico se centra en desestabilizar la funciéon de dichos componentes), se debe anadir

un surfactante hidrofilico de peso molecular promedio o bajo de manera que el parametro

A

caracteristico de la mezcla produzca una emulsion inestable.

Agregado Resina-
. Asfalteno parcialmente
Mcela Resina- solvatado
Asfalteno
CRUDO

Figura 14: Esquema de la formacion de I6bulos de agua en el crudo.
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Por lo general, los desemulsificantes comerciales son mezclas de varios componentes que tienen
estructuras quimicas diferentes y materiales poliméricos, asi como una amplia distribucion de masa
molecular. Entre los mas utilizados estan los copolimeros en bloques de 6xido de etileno y de
Oxido de propileno, las resinas alquil-fenol formaldehido, poliaminas, alcoholes grasos, aminas

oxialquiladas y poliesteraminas y sus diferentes mezclas.

Los extremos de los polimeros pueden ser distintos que el resto de la cadena polimérica, sin
embargo es mucho mas importante el resto de la cadena que estos extremos debido a que la
cadena es de una gran extension comparada con los extremos, y es ahi donde radica su uso como

agentes deshidratantes o desemulsificantes.

Estos surfactantes tienen tres efectos fundamentales una vez adsorbidos en la interfase agua-
aceite: uno es la inhibicion de la formaciéon de una pelicula rigida, otro el debilitamiento de la
pelicula volviéndola compresible y el mas importante, la ruptura de la estabilidad de la emulsién

(W/O) para deshidratar el crudo.

Los diferentes agentes desemulsionantes deben ser dosificados adecuadamente. Los intervalos de
dosificacion pueden variar de 10 a 1000 ppm, aunque generalmente con un buen deshidratante se
utilizan 10 a 100 ppm.

Generalmente los crudos pesados requieren mayor dosificacién que los crudos ligeros. El exceso
de dosificacién de desemulsificante incrementa los costos de tratamiento, puede estabilizar aun

mas la emulsion directa W/O 6 producir emulsiones inversas O/W.

Debido a que los agentes desemulsionantes son tan numerosos y complejos para permitir su
completa identificacion, seleccionar el desemulsionante mas adecuado es un arte. La seleccién
esta basada en pruebas empiricas de laboratorio conocidas como Pruebas de Botella, las cuales
se han estandarizado como técnica de seleccién de estos productos en los laboratorios de la
industria petrolera.
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1.4. Balance Hidrofilico — Lipofilico (HLB)" % 11-15.17. 22 = 34.

1.4.1. Definicion.

El Balance Hidrofilico — Lipofilico de un surfactante se define como una escala arbitraria que marca
la parte hidrofilica y lipofilica de una molécula, determinada por los calculos y correlaciones de las

diferentes regiones de la estructura molecular con dichas caracteristicas.

Es un valor que indica la solubilidad en agua o aceite de un emulsificante, y por ende, indica que
emulsion se tendera a formar. La escala original del HLB va de 1 a 20 (Figura 15), aunque algunos
emulsificantes tienen valores mayores. El valor de HLB es quizas el criterio mas empleado para
clasificar y emplear emulsificantes; aquellos con HLB bajos (menor a 8) muestran mayor solubilidad
en aceite y son por ello mas efectivos para preparar emulsiones W/O; por el contrario, los
emulsificantes con HLB alto (mayor a 14) son mas solubles en agua y por lo tanto se recomiendan

para preparar emulsiones O/W.
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= |
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l 1) AGENTES ANTIESPUMA
. -

Figura 15: Escala Empirica de diferentes valores de HLB.
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1.4.2. Métodos Analiticos para la Determinaciéon de HLB.

Método de Griffin.

GRIFFIN ide6 una escala arbitraria de valores que sirviese como medida del balance
hidrofilico-lipofilico ("hydrophilic-lipophilic balance: HLB") de los agentes superficialmente activos.
Asi, por medio de este sistema numérico de indices HLB, indicado en la Figura 15, es posible
establecer un intervalo de la maxima eficacia para cada tipo o clase de agente tensoactivo,
deduciéndose de esta escala que cuanto mas alto es el HLB de un agente, mayor es su caracter
hidrofilico; asi, los Spans, ésteres del sorbitan, fabricados por la Atlas Powder Company, son
agentes lipofilicos y, por tanto, tienen valores HLB bajos (de 1.8 a 8.6), mientras que los Tweens,
derivados polioxietilénicos de los Spans, son hidrofilicos y, en consecuencia, tienen valores HLB
altos (de 9.6 a 16.7).
El HLB de algunos ésteres de acidos grasos y alcoholes polihidroxilados, como, por ejemplo, el
monoestearato de glicerina, puede calcularse mediante la férmula:
i )

Hr.a—zﬂ[l < }
en donde S es el indice de saponificacion del éster, y A él de acidez del acido graso. Asi,
tendremos que el valor HLB del monolaurato del sorbitan polioxietilénico (Tween 20), para el cual S
=45.5y A =276 es:

45,5 -
HLH-_EGI( - ﬁﬁ_.) =167

Para aquellas otras sustancias con las cuales no es posible obtener buenos indices de
saponificacion, por ejemplo, los derivados de la cera de abejas y de la lanolina, se emplea la

férmula siguiente:
E+P
IILEr=—5

En la que E es el tanto por ciento, en peso, de las cadenas oxietilénicas y P es el tanto por ciento;
en peso, de los grupos alcohdlicos polihidroxilados (por ejemplo, glicerina, sorbita) en la molécula.
Finalmente, cuando la porcion hidrofilica del agente surfactante esta formada solamente por

grupos oxietilénicos, la ecuacion se transforma en:
HLB ]
5

Donde, de nuevo, E es el tanto por ciento en pesé de 6xido de etileno existente en la molécula.

Para obtener los valores HLB de los agentes surfactantes iénicos de los compuestos que contienen
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oxido de propileno, nitrégeno, etc., y de muchos de los complejos emulgentes naturales; debe
emplearse el método original de Griffin, que comprende la preparacion y observacion de una serie

de emulsiones (Tabla 4).

Tabla 4: Valores HLB de algunas sustancias segun Griffin.

SUSTANCIA HLB
Acido oleico 1
Monoestearato de glicerina 3.8

Monooleato de sorbitan (Span 80) 4.3

Monolaurato de sorbitan (Sean 20) 8.6

Goma arabiga 8.0
Gelatina (Farmagel B) 9.8
Métilcelulosa (Metocel, 15 cps) 10.5
Oleato de irietanolamina 12.0
Goma tragacanto 13.2

Monooleato de  sorbitan  poli | 15

oxietilénico (Tween 80)

Monolaurato de sorbitan poli | 16.7
oxietilénico (Tween 20)
Oleato sddico 18.0
Lauril sulfato sédico (LSS) 40

Método de Davies.

En 1957 Davies sugiri6 un método basado en calcular un valor determinado por los grupos
quimicos de la molécula. La ventaja de este método es que toma en cuenta el efecto de los grupos

fuerte y débilmente hidrofilicos. El método funciona como se muestra:
HLB =7+ m *Hh =n * HI

Donde:

m = Numero de grupos hidrofilicos en la molécula.
Hh = Valor de los grupos hidrofilicos.

n = Numero de grupos lipofilicos en la molécula.

HI = Valor del grupo lipofilico.
Método de Greenwald, Brown y Fineman'.

GREENWALD, BROWN y FINEMAN proponen un método de valoracién para determinar el

caracter hidrofilico-lipofilico de los agentes surfactantes y de los aceites, en el cual la disolucién, en
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dioxano-benceno, del agente anfifilico o del aceite se valora con agua hasta un punto final de
turbidez, y los resultados se expresan por el nimero de mililitros de agua anadidos para producir
una turbidez pronunciada. Se ha comprobado que los valores de algunos ésteres de alcoholes
polihidroxilados, obtenidos por este método, se podian equiparar con los valores HLB de Griffin
(Tabla 5).

Tabla 5: Comparacion de las distintas clasificaciones hidrofilicas-lipofilicas

SUSTANCIA HLB H/L RESULTADOS DE
LA VALORACION

EVALUADA CON AGUA
OPE; 3.5 71 13.8
OPE; 7.8 214 16.7
Triton X-45 10.3 35.7 18.4

Triton X-114 12.3 53.7 214
Triton X-100 13.5 69.3 23.0
Triton X-102 14.5 87.9 23.6

En el cuadro se expone una comparacion de los tres sistemas de clasificacion estudiados para
algunos compuestos de las series Triton (alcoholes alquilarilpoliéter) y OPE (octilfenil polioxietileno)
de Rhom y Haas. El subindice de los compuestos OPE indica el numero de moles de 6xido de

etileno unidos al radical alquilfenilico.
Método de Moore y Bell.

MOORE y BELL idearon una clasificacién similar del equilibrio hidrofilico-lipofilico asignando a los
agentes anfifilicos, del tipo del polioxietileno, los llamados indices H/L, que vienen dados por la

expresion:

H/L—— niumero de unidades de dxido de etileno
: nimero de dtomos de carbono de la parte lipéfila

x 10

Asi, por ejemplo, un alcohol hexadecilico (16 carbonos) combinado con cuatro grupos

polioxietilénicos tendria un valor H/L de

. 4% 100
H/lL=—____""_325
i/ ].ﬁ 3}

El valor H/L de un agente muy lipofilico es aproximadamente 20, y el de otro altamente hidrofilico
alrededor de 150.
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1.5. Aceites Crudos’ 33,

1.5.1 Definicion.

El petréleo es la fuente de energia mas importante de la sociedad actual. Etimolégicamente
significa “aceite de piedra”, pero si este aceite se analiza para verificar su constitucion quimica
organica, podriamos definirlo como una mezcla compleja de hidrocarburos de todos tipos, es decir,
gaseosos, liquidos, semisodlidos y solidos, con una infinidad de aplicaciones industriales. Si se
cuestiona qué pasaria si se acabara repentinamente, enseguida se notaria la dimension de la
catastrofe. Hoy en dia el crudo mexicano presenta ciertos inconvenientes: el exceso de agua y

sales contenidas en él, lo cual lo hace inasequible para fines practicos.

1.5.2. Componentes generales del Crudo.

Los principales componentes de los crudos se enlistaran en la Tabla 6 para poder facilitar su

comprension:

Tabla 6: Principales componentes de los Aceites Crudos.

FAMILIA SUBFAMILIA DESCRIPCION EJEMPLOS ESTRUCTURA
QUIMICA

Son el componente

R
principal del petréleo; sus R/\/

moléculas contienen | Alcanos, R
H unicamente carbono e | alquenos, /\/
hidrégeno, y son | alquinos, y R

agrupados en diferentes | compuestos

cantidad de atomos de
carbono contenidos en la

D clases seguin su | ciclicos. R P

R estructura basada en la - R
tetravalencia del carbono.

o Son los que contienen

C enlaces simples, es decir, /\/\
el carbono estd unido a /\ /

A ALCANOS, otros cuatro  atomos

R PARAFINAS, (enlaces moleculares

B HIDROCARBUROS sp3). ElI punto de | Propano,

ALIFATICOS ebullicion de estos | pentano, butano,

U SATURADOS. compuestos se | todos lineales.

R incremente con la

o

S

cadena, al igual que la

densidad de los mismos.
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ISOALCANOS,
ISOPARAFINAS.

Estos compuestos se
forman gracias a las
posibles  ramificaciones
que pueda tener la
cadena del hidrocarburo

base.

Isobutano,

Isopentano, etc.

CICLOALCANOS O
CICLOPARAFINAS.

Compuestos que
contienen un ciclo o anillo
es su estructura; pueden
presentar ramificaciones
o conjugaciéon de varios
anillos en un esqueleto de
hidrocarburos ciclicos que

sirven como
biomarcadores del
petréleo.

Metilciclohexano,
ciclobutasno,
ciclopropano,
etc..

Son compuestos que
contiene el anillo del

benceno, lo cual les

brinda diferentes
AROMATICOS propiedades. Pueden | Benceno, tolueno,
contener ramificaciones, | fenantreno,
o bien la conjugacién de | xileno.
varios anillos de benceno,
formando otros
compuestos.
Son compuestos que
contienen uno o0 mas /
dobles enlaces en su /\
ALQUENOS, estructura; su /\/
OLEFINAS, nomenclatura es variada
HIDROCARBUROS de acuerdo al acomodo | Etileno, propileno,
ALIFATICOS del (los) doble (s) enlace | butenos.
INSATURADOS. (s) en la estructura
molecular.  Estos  se
forman usualmente tras la
extraccion de las
fracciones pesadas del
crudo, y son de alta
importancia industrial.
Raramente se encuentran | Diolefinas, /
OTROS dienos 0 alquinos | acetileno. /V\
(compuestos con triples
enlaces); trazas R — R
solamente.
o N
R Compuestos  organicos
que contienen
G heteroatomos como N, O, °©
A S, P, etc. H
N \/\OH
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w O O

- »>» O A m-4mx

- =2 O

w O O

COMPUESTOS
CON
AZUFRE

El Azufre (S) es el mayor
heteroatomo presente en
los aceites crudos, y su
concentracion se
correlaciona con la
densidad y su
clasificacion en “ligero” o
pesado”. El conocimiento
de estos compuestos es
importante porque da
propiedades indeseables
a nuestro crudo, desde
mal olor hasta la
formacién de dioxido de
azufre y envenenamiento
por el mismo debido a la

combustién del mismo.

Azufre elemental,
sulfuro de
Hidrégeno,
metilpropil

sulfuro,
mercaptanos  y
tiofenos.

ava

H,S

COMPUESTOS
CON OXIGENO

Contenido en  menor
cantidad que el S, el
oxigeno juega un papel
crucial en las propiedades
del petréleo, en particular

en la acidez del mismo.

Fenoles, Furanos
y Benzofuranos,
Acidos
Carboxilicos,

Esteres.

w O mcCcw=xP»OORXO

COMPUESTOS
CON
NITROGENO

En el crudo, el nitrégeno
es encontrado en las
fracciones obtenidas a
250°C y es concentrado
particularmente en
resinas y asfaltenos.

Amidas, Aminas,
Piridinas,
CARBAZOLES.

Las moléculas de esta
categoria contienen otros
atomos  diferentes  al

carbono e hidrégeno.

Organicos y
Organometales.

ORGANO
METALES

Se encuentran en las
fracciones mas pesadas
con las resinas 'y
asfaltenos, y se
encuentran como
complejos con anillos de
la familia de la porfirina,
compuestos formados

cuatro anillos pirrdlicos.

Niquel y Vanadio

principalmente.

Estos estan contenidos
en la fraccion mas
pesada de los aceites
crudos, después de la
temperatura de 260°C, y
se caracteriza porque las
técnicas analiticas no las

pueden identificar y
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COMPUESTOS separar adecuadamente

por lo que se dividen en
dos familias que permiten
DE

facilitar el trabajo de los

investigadores.

QuiMICA Son obtenidos H
experimentalmente por la
precipitacion  con n-
COMPLEJA heptano. Comprenden
una acumulacion
entrecruzada de capas

polinucleares aromaticas

unidas por cadenas de
INDEFINIDA hidrocarburos  saturados.
Son solidos negros
relucientes los cuales
poseen un peso

molecular entre 1000 vy

m O Zm-+-—=r > 7T »n >

10000uma. Contienen
altas concentraciones de
heteroatomos como
azufre, nitrégeno, niquel y
vanadio, los cuales
causan un sinfin de

problemas en la industria.

Generalmente son

HC Q
moléculas que poseen / 'S
- - CH
caracteristicas aromaticas \ ) | ’
0
0

y contienen

S

| heteroatomos, y su peso / ///
y p HO\ o

molecular va de 500 a N /

»w m 2

1000uma. En

publicaciones inglesas N

w > 2

son denominados
“compuestos polares” o
“compuestos N, S, O”.

1.5.3. Clasificacion de Aceites Crudos>® 3% 38,

Los aceites crudos son mezclas complejas de componentes puros extremadamente numerosos y
dificiles de describir. Los aceites crudos tienen caracteristicas fisicas y quimicas que varian
enormemente de un campo de extraccion a otro, e inclusive en el mismo. La forma mas vasta de
caracterizarlo, aunque implique grandes consecuencias econdémicas, es la clasificacion de “ligero” y
“pesado”. Como los aceites crudos estan compuestos basicamente por hidrocarburos, su densidad
especifica varia inversamente proporcional a la relacién atémica de H/C. Esta oscila entre los 0.7 y
1.0; también son expresadas en grados APl (American Petroleum Institute) los cuales van entre los
70 y 5. Como se observa, hay una estrecha relaciéon entre la densidad especifica de los aceites

rudos con la composicién de los mismos.
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1.5.4. Grados API.

Relacionandolo con su gravedad API (American Petroleum Institute), el petréleo se clasifica en

"ligero", "mediano", "pesado" y "extrapesado”. Se calcula mediante la siguiente expresion, a través

del método estandar ASTM D - 287: (Tabla 7).

141.5 X
ZAPI = o 131.5
Grovedod Esvecifica. % eF

- 35,36
Tabla 7: Escala en la cual se pueden clasificar los crudos de acuerdo a sus °API.

TIPO DE CRUDO | DENSIDAD (g/ml) | GRADOS API (°API)
Extrapesado >-1.0 <-10.0
Pesado 0.92-1.0 10.0-22.3
Mediano 0.87 - 0.91 22.4-311
Ligero 0.83-0.86 31.2-39.0
Superligero <-0.83 >-39.0

1.5.5. Fracciones SARA.

Debido a la complejidad en la composicion de los aceites crudos, como se muestra en la Tabla 6,
la caracterizacion de moléculas individuales no es factible, por lo que se deben seguir otro tipo de
metodologia para conocer su constitucion. La separacion SARA (Tabla 8) es un ejemplo de este
tipo de analisis; consiste en separar el aceite crudo en cuatro clases quimicas principales basadas

en diferencias de solubilidad y polaridad de los componentes del crudo.

Tabla 8: Significado del Acrénimo SARA.

LETRA FRACCION
S Saturados
A Aromaticos
R Resinas
A Asfaltenos

Metodologia para la obtencion de las Fracciones SARA3%3,

El analisis SARA fracciona el petréleo en saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos, expresados
como porcentaje en peso, por solubilidad y cromatografia. Si bien el analisis SARA resuelve sélo
cuatro componentes y parece de baja resolucion, la fortaleza del método radica en que analiza la
muestra entera, desde los compuestos livianos hasta los pesados, y de este modo permite

comparar todos los petréleos en base a un estandar consistente. Par ejemplo, el analisis SARA
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confirma el aumento esperado del contenido de resinas y asfaltenos con la disminucion de la
densidad API. Ademas, para los petréleos convencionales, el analisis SARA provee una indicacién
de la estabilidad del fluido con respecto a la precipitacion de asfaltenos, consideracion importante a
la hora de disefar esquemas e instalaciones de produccion. En el caso de los petroleos pesados,
el analisis SARA es menos util como indicador de la precipitacion de asfaltenos, que se produce
habitualmente cuando el petréleo pesado se diluye con ciertos gases o solventes. Ademas, las
practicas del analisis SARA pueden variar, dificultando la comparacion de las mediciones
obtenidas en diferentes laboratorios. En la figura se ejemplifica el procedimiento tras el cual se

obtienen las diferentes fracciones del analisis SARA?" %",

Aceite crudo

n-Pentano
vl solucion
precipitado
Maltenos
Silica Gel - Alimina
n - Pentano
Etanol/Cloroformo Cloroformo/n-Pentanc
Asfaltenos Resinas Arométicos Saturados

Figura 16: Esquema del Fraccionamiento SARA del crudo.

1.5.6. Caracterizacion de Aceites Crudos>*%,

La caracterizacion de aceites crudos es trascendental en los procesos industriales de refinacion y
transformacion del mismo, ya que al conocer sus propiedades fisicoquimicas dan importantes
datos acerca de su manejo, transporte, procesamiento, almacenamiento, y sobre todo el precio que

depende mayoritariamente de su composicion y su calidad.

Este estudio permite conocer la cantidad de agua contenida en él, y si se debe o no darle un

tratamiento especifico para removerla, debido a que dicha sustancia complica su procesamiento.
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1.5.7. Métodos Experimentales de Evaluacién de Crudos®®.

A continuacion en la Tabla 9 se enlistan algunas de las pruebas que se le realizan al crudo, y los

métodos especificos de analisis del mismo.

Tabla 9: Métodos de evaluacién del crudo. .36
Métodos de evaluacién del crudo
Propiedad Método Unidades

Peso especifico 204°C ASTM D-70
Gravedad API ASTM D-287 °API
Factor de caracterizacion (KUOP) UOP - 375
Azufre total IMP-QA-202 % peso
Acido sulfhidrico UOP-163 mg/kg
Mercaptanos UOP-212 mg/kg
Contenido de sal ASTM D-3230 1b/10001bs
Carbén Ramsbottom ASTM D-524 % peso
Carbén Conradson ASTM D-189 % peso
Nitrégeno total ASTM D-4629 mg/kg
Nitrégeno basico UOP -313 mg/kg
Numero de neutralizacion ASTM D-664 mg KOH/g
Contenido de metales ASTM D-5863
Fe, Cu, Ni, V IMP-QA-006 mg/kg
Insolubles en n — C5 ASTM D-2007 % peso
Insolubles en n — C7 ASTM D-3279 % peso
Parafina Total UOP-46-85 % peso
Cenizas ASTM D-482 % peso
Agua por destilacién ASTM D-4006 % vol
Agua y sedimento ASTM D-4007 % vol
Sedimentos por extraccion ASTM D-473 % peso
Presién de vapor Reid ASTM D-323 Ib/in
Viscosidad cinematica ASTM D-445
Viscosidad dinamica ASTM D-445 cSt
Temperatura de congelacion ASTM D-97 °C
Temperatura de escurrimiento ASTM D-97 °C
Distribucién de pesos moleculares de comp. IP/372/85
Saturados

35



CAPITULO 2:

MATERIALES Y
METODOS.

«Warum bringt uns dieses herrliche wissenschaftliche Technologie, die so viel Glick
bringt und uns das Leben leichter macht, so wenig Vergniigen? Die Antwort ist einfach: weil
wir noch nicht gelernt haben sie mit geniigend gesundem Menschenverstand einzusetzen»

(¢ Por qué esta magnifica tecnologia cientifica, que ahorra trabajo y nos hace la vida mas
facil, nos aporta tan poca felicidad? La respuesta es esta, simplemente porque adn no
hemos aprendido a usarla con tino).

Albert Einstein (1879-1955)
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2.1. Reactivos, materiales y equipos.

a) Estructura del Oxido de Etileno (OE)
O

AN

b) Estructura del Oxido de Propileno (OP)
@)

R

c) Aceites Crudos Pesados: Diferentes muestras de crudo mexicano, que se enlistan en la
Tabla 10:

Tabla 10: Crudo utilizados durante el desarrollo experimental.

Origen Clasificacion API.

Activo Xaman Ek Pesado

d) Agua Bidestilada: Disolvente universal utilizado para las purificaciones y para formar
emulsiones con aceites crudos pesados con bajo contenido de humedad.
/N
H H
H
N

@) 0)
H/ H/ \H

e) Agua Desmineralizada: Utilizada para las titulaciones en la determinacion de los valores
experimentales de HLB.

f) Diclorometano (Cloruro de Metileno): Solvente organico utilizado en sintesis, purificacion,
extraccion y reconstitucion de compuestos organicos, gracias a la alta solubilidad de estos
compuestos en él.

Cl

C/H

H/ \CI

37



k)

Tolueno (Metilbenceno): Solvente organico utilizado en la sintesis de copolimeros
funcionalizados gracias a que su alto punto de ebullicion permite llegar a una temperatura

adecuada de reaccion.

Xileno (Mezcla de o — xileno, p — xileno): Solvente organico con los mismos usos del

tolueno.

Metanol: Solvente organico utilizado para redisolver muestras organicas y preparar

disoluciones stock para dosificar copolimeros en diferentes pruebas de botella.

T~oH

Benceno: Solvente organica minoritario de la solucién soporte utilizada en las

determinaciones de HLB. Se utiliza en una concentracion de 4 % (v/v) con dioxano.

Dioxano: Solvente mayoritario utilizado para preparar el medio de disolucién para las
muestras experimentales de HLB. Tras la medicidén volumétrica del benceno, se lleva al
aforo con dioxano como diluyente. Se preparé una disolucion al 4 % (v/v) de Benceno en
Dioxano para las diferentes determinaciones experimentales basados en la literatura

consultada.

Cloroformo Deuterado: En los analisis instrumentales de Resonancia Magnética Nuclear de
'H.
Cl
/D

C
D/ \D
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m) Tetrahidrofurano: Grado HLPC, solvente utilizado como fase moévil en las Cromatografias
por Exclusion Molecular para la determinaciéon de las masas moleculares de nuestros

copolimeros.

)

n) Tetrametilsilano: Solvente utilizado como referencia en los espectros de RMN -H.

\

__Si

0) Pipetas de diferentes Volumenes y Botellas Oblongas de 250 mL: Utilizados en las pruebas
de botella con la finalidad de evaluar la funcionalidad de las diferentes muestras

estudiadas.

p) Matraces Bola Fondo Plano de 250 mL, Vasos de Precipitados diferentes volumenes,

Embudos de Separacion de 250 mL; Buretas de 50 mL, Matraces Erlenmeyer de 250 mL
(Figura 17).

Figura 17: Esquema: Material de Laboratorio Utilizado en la Experimentacion e Investigacion en el Laboratorio de

Polimeros del I.M.P.
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Figura 18: Fotografia de algunos de los reactivos utilizados en la experimentacion.

q) Bafo Maria, Parrillas de Calentamiento y Agitacion, Mezclador (Figura 19) y Equipo para
realizar el analisis instrumental de los diferentes copolimeros que se describen

ulteriormente.

Figura 19: Fotografia de los diferentes equipos utilizados en el trabajo experimental. Izquierda, Mixer y derecha, Bafio de

Calentamiento, material utilizado en las pruebas de botella.

Descripcion de las muestras evaluadas.

La mayoria de las muestras fueron polimeros comerciales (Tabla 11), los cuales se estudiaran y

analizaran a detalle, por lo que las que se incluyeron en el presente texto son las siguientes,:

Tabla 11: Identificacion e Informacion acerca de las muestras utilizadas en el trabajo experimental.

MUESTRA NOMBRE PROVEEDOR
1 TPQ-590CAP 3405 Confidencial
2 LRM-345 Confidencial
BLOCK COPOLYMER 1 SIGMA ALDRICH
BLOCK COPOLYMER 2 SIGMA ALDRICH
5 BLOCK COPOLYMER 2 SIGMA ALDRICH
6 COP-E I.M.P.
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En la Figura 20 se muestra una posible estructura de los Copolimeros en Bloques

analizados:

_ _ o, _

& 0 & a 0 CH 2

L C OH

PN At U~ NG DN NN s N
HO C C (@) C C (@) CH,
H, H, H, H,
L | m n

Figura 20: Esquema de un copolimero formado por 6xido de etileno y de propileno.

2.2 Técnicas Instrumentales para la Caracterizacion de los Polimeros* 3¢
39, 40.

Cromatografia de Exclusion de Tamanos (CET).

La cromatografia de filtracion molecular es un método de cromatografia en columna por el cual las
moléculas se separan en solucion segin su masa molecular, 0 mas precisamente, segun su radio
de Stokes. La cromatografia de exclusién, también llamada de filtracidon en gel o cromatografia de
permeacion en gel, se basa en la diferencia de penetracion de las moléculas en los poros de la
fase estacionaria debida a que la separacién obtenida depende del tamafo de la molécula. El
tiempo de elucion es proporcional a la masa molecular de los mismos. Este tipo de separacion por
tamanio difiere de las demas técnicas de cromatografia en que no existen interacciones fisicas o
quimicas entre el analito y la fase estacionaria. En esta cromatografia, la fase estacionaria consiste
en largos polimeros entrecruzados que forman una red tridimensional porosa. A los fines practicos,
la columna se empacan con pequefas particulas esferoidales (Figura 21) formadas por esos
polimeros entrecruzados. En consecuencia, estas particulas son porosas, y el tamarfio de los poros
es tal que algunas moléculas (las demasiado grandes) no podran ingresar a esos poros, en tanto
que otras (las suficientemente pequenas) podran pasar libremente. Los poros quedan conectados
formando una malla o red, lo cual determina una serie de caminos a ser recorridos por las
moléculas que acceden al interior de esta. Los poros de la matriz deben ser de tamafio comparable
al tamano de las moléculas que se desea separar. Las moléculas de mayor tamafio que los poros
haran el camino mas corto, ya que nunca entran a la malla de la fase estacionaria. Se dice que

estas moléculas son excluidas. Las moléculas pequefias pueden difundir dentro de la matriz.

Cuanto menor es su tamafo, mayor es la probabilidad de que entren a un poro. Asi, a menor

tamario de la molécula, mas largo el camino que seguira dentro de la malla de la fase estacionaria.
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Figura 21: Esquema de una Columna de Cromatografia de Exclusién Molecular o Filtracién con Gel.

Las moléculas excluidas se mueven continuamente junto con el eluyente, en tanto que aquellas
que por su tamano pueden ingresar a la fase estacionaria son retardadas en funciéon de sus
tamafos. Por lo tanto, las primeras moléculas que eluyen son las excluidas (las mas grandes), y

luego, en orden de tamafio decreciente, las moléculas no excluidas.

La determinacion de pesos moleculares se realizé utilizando un sistema cromatografico modelo
Agilent Serie 1100 (Figura 22) que consta de: una bomba isocratica; una columna lineal Polymer
Laboratories PLgel 5 ym MIXED-C con longitud de 300 mm por 7.5 mm de diametro interno. El
tratamiento matematico de los datos se realizé con el programa ChemStation para MS Windows de
Polymer Laboratories. Para el caso de estudio que ocupa, el disolvente de trabajo fue el
tetrahidrofurano (HPLC para analisis instrumental), que se bombeo a un flujo de 1 mL/min a 30 °C
y empleando un detector de diodos e indice de refraccion. En cada ensayo se inyecté un volumen

de muestra de 5 pL.

La calibracion para poder estimar los pesos moleculares promedios de nuestros copolimeros se
realizé utilizando tres patrones de poliestireno de Polymer Laboratories, siendo los siguientes: RED
Vial de Mp =5000000, 325000, 21000 y 1270; BLUE Vial de Mp = 1950000, 113300, 7200 y 580;
GREEN Vial de Mp = 696500, 50400, 2960 y 162. Con esta técnica se determinaron los valores

numéricos de Mn, Mw, Mz, e indice de polidispersidad.
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Figura 22: Fotografia del Equipo de Cromatografia por Exclusion de Tamafios del laboratorio del Instituto Mexicano del
Petréleo (1.M.P.)

Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FITR).

La espectroscopia de Infrarrojo constituye una técnica de amplio uso que se basa en la excitacién
de los modos de vibracién de las moléculas por la absorcién de la radiacion infrarroja. Esta se
fundamenta en la absorcion de la radiacién IR por las moléculas en vibracion. Una molécula
absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la
necesaria para que se dé una transicion vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza
a vibrar de una determinada manera gracias a la energia que se le suministra mediante luz
infrarroja. En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico (huella dactilar),
debido a que todas las moléculas (excepto las especies diatdbmicas homonucleares como O, y Br)
tienen algunas vibraciones que, al activarse, provocan la absorcion de una determinada longitud de

onda en la zona del espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo.

Comprende longitudes de onda (A) entre el visible y el microondas, la regién de infrarrojo medio
entre 500 — 4000 cm™ es la mas ampliamente utilizada desde un punto de vista practico. Durante la
excitacién es necesaria una variacion en el momento dipolar de la molécula para que se produzca
una absorcién en el IR que pueda asociarse a vibraciones de tension (simétrica o asimétrica) o de
deformacion. Su aplicacion mas inmediata radica en el analisis cualitativo: deteccién de las

moléculas y grupos funcionales organicos presentes en el material analizado.
Los espectros de infrarrojo se realizaron en un espectrofotémetro marca Thermo Nicolet modelo

AVATAR 330 FT - IR con transformada de Fourier equipado con un detector DTGS de KBr (Figura
23). El tratamiento matematico de los datos se realiz6 con el programa OMNIC Version 7.0.
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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™.

Aavarag

Figura 23: Equipo de FTIR utilizado en la Elucidacién Estructural de las muestras analizadas del |.M.P., obteniéndose los

diferentes espectros de IR.
Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno (RMN — 'H)*°

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica empleada
principalmente en la elucidacion de estructuras moleculares. Se basa en la absorcién de energia,
de una frecuencia determinada (radiofrecuencias), por los cambios de orientacion del spin nuclear,
en presencia de un campo magnético fuerte. Esta interaccion se ve influenciada por los nucleos
vecinos por lo que esta técnica permite obtener informacion sobre la estructura y geometria de la
molécula. Algunos nucleos atémicos sometidos a un campo magnético externo absorben radiacion
electromagnética en la region de las frecuencias de radio o radiofrecuencias. Como la frecuencia
exacta de esta absorcion 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, ya sea de moléculas organicas,
organometalicas o bioldgicas.

Los espectros de resonancia magnética nuclear se registraron en un espectrofotémetro Jeol
Eclipse (Figura 24) operando a 300 MHz. El disolvente utilizado fue cloroformo deuterado (CDCl3) y
tetrametilsilano. (TMS / Si(CHj3),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 sefiales de los disolventes utilizados.

44



Figura 24: Equipo de RMN del Laboratorio de Resonancia Magnética del I.M.P. Este equipo puede realizar los espectros

de Hidrégeno, segln las condiciones experimentales y modo de ejecucion.

Analisis Termogravimétricos (TGA)*'

El analisis térmico es, por definicion, la medida de los cambios fisicos o quimicos que ocurren en
una sustancia en funcién de la temperatura mientras la muestra se calienta (o se enfria) con un
programa de temperaturas controlado. El analisis termogravimétrico es una técnica que mide la
variacion de masa en un compuesto en funcion de la temperatura. Las variaciones de temperatura
no siempre implican un cambio en la masa de la muestra; existen sin embargo cambios térmicos
que si se acompafan de un cambio de masa, como la descomposicién, la sublimacién, la
reduccion, la desorcion, la absorcién y la vaporizacion. Estos cambios pueden ser medidos con el
analizador termogravimétrico. Una técnica alternativa es la Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC) y ayuda al andlisis térmico diferencial (DTA). En esta técnica la magnitud constante no es la

temperatura sino el flujo calorifico que se comunica a muestra y referencia.

Los estudios calorimétricos se realizaron en una balanza térmica Shimadzu DSC-60? con una
interfase TA-60WS (Figura 25). Se utilizaron muestras de 30 mg, las cuales se calentaron de
temperatura ambiente (25°C) a 500°C, con una velocidad de calentamiento de 5° C/min, en
capsulas de aluminio y bajo atmdsfera de nitrégeno, utilizando como referencia capsulas vacias de
aluminio. La calibracion de la balanza térmica con respecto a la temperatura y flujo de calor se

llevd a cabo utilizando muestras estandar de indio (In/Punto de fusidén a 156.6 °C).

45



Figura 25: Balanza Térmica utilizada para realizar los andlisis de TGA de las muestras problema; ubicado en el laboratorio

de Calorimetria y Analisis Térmicos del |.M.P.

2.3. Evaluacion de los copolimeros como agentes desemulsificantes de

aceites crudos pesados.

2.3.1. Determinacion del valor de HLB®'.

Preparacion de Disoluciones.

a) Se preparo una disolucion 4% (v/v) de benceno en dioxano, midiendo 40 mL de benceno
grado reactivo, utilizando para ello una pipeta volumétrica de 20 mL, y se depositaron en un matraz
aforado de 1 L; se llevdo al aforo con dioxano c.b.p. el volumen final requerido; se agitd
vigorosamente, se identific6 adecuadamente y se mantuvo en refrigeracion con parafilm para evitar

su pérdida.
Metodologia Experimental.
La determinacion de este valor empirico se basé en un método rapido de titulacion el cual refleja el

valor de agua (HLB) de las diferentes muestras analizadas. Se propone la siguiente metodologia

experimental para la evaluacién de este parametro, segun el método descrito por Greenwald:

1) Pesar en un matraz Erlenmeyer un gramo de muestra a analizar.
2) Agregar 30 mL de una disolucion al 4% (v/v) de benceno en dioxano.
3) Solubilizar perfectamente el analito en el disolvente soporte, y se procede a titular con agua

desionizada o bidestilada.
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4) Se toma como vire el momento en el cual se note los primeros vestigios de turbidez en el
medio.

5) El punto final de la titulacion se determina cuando la turbidez permanezca por mas de 1
minuto en el matraz.

6) Se debe de realizar la valoracion por triplicado, para asegurar la precision del método.

2.3.2. Metodologia experimental para evaluar la funcién de los Agentes

Desemulsificantes: Pruebas de Botella” '°.

Preparacion de Disoluciones.

a) Preparar disoluciones de concentracion 50 000 ppm (5% m/m) de los copolimeros a
evaluar, pesando 1,125 g de muestra en un matraz volumétrico de 25 mL, y se llevaron al aforo

con xileno grado reactivo.

b) El crudo se emulsion6 en un mixer (licuadora), a velocidad media durante 30 segundos,

con el fin de obtener una emulsion estable que no se rompiera por la temperatura de la prueba.

Metodologia Experimental.

Esta prueba se utiliza para evaluar la accion desemulsificante de los agentes poliméricos utilizados
para separar agua contenido en los aceites crudos tratados; la prueba se lleva a cabo a una
temperatura dada, segun las condiciones del proceso en la que vaya a intervenir el uso de agentes
deshidratantes; en este caso se hace a 80 °C. Los datos obtenidos se tratan adecuadamente, y se
construyen las grafica de Porcentaje de Agua Removida contra el Tiempo, lo cual ayuda a evaluar
el funcionamiento de las sustancias quimicas estudiadas. Esta se lleva a cabo de la siguiente

manera:

a) Este primer paso es opcional, segun el crudo que se esté tratando, se debe de emulsionar

en un mixer (licuadora) durante un tiempo determinado.

b) Se enciende el bafo maria para que se atempere a 80 °C, temperatura a la cual se realiza

esta prueba.

c) Se vierte 100 ml de crudo en botellas oblongas (Figura 26), y se introducen al bafio maria

para que lleguen a la misma temperatura del bafio durante 20 minutos.
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Figura 26: Fotografia de las botellas oblongas utilizadas para la evaluacién funcional de los posibles agentes
deshidratantes.

d) Preparar soluciones a 50 000 ppm (5% p/p) de los agentes desemulsificantes a evaluar,
usualmente en xileno; este disolvente se emplea porque es un disolvente econémico, y ademas

bastante asequible en cuanto disponibilidad a nivel industrial.

e) Una vez atemperadas las botellas, se dosifica la solucion de agentes desemulsificantes
con ayuda de pipetas graduadas de diferentes volumenes, ajustando la concentracion final

deseada del mismo en 100 mL.

f) Se cierran perfectamente las botellas y se agitan manualmente durante 3 minutos.
Transcurrido el tiempo de agitacion, se destapan para liberar la posible presién interna generada
en las botellas tras el homogeneizado, se limpian e introducen nuevamente al bafio maria, por

otros cinco minutos, y se empiezan a realizar las mediciones.

g) Las mediciones se realizan cada 5 minutos las primeras 2 h y luego cada hora, hasta

completar 6 h.
h) En el proceso de lectura se deben sacar las botellas con sumo cuidado evitando agitarlas

bruscamente, y la calificacion se da de acuerdo a la escala descrita la Figura 27, ademas de anotar

el valor aproximado en mL de la fase de agua separada:
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Figura 27: Escala Visual de la Interpretacion de la Prueba de Botella:

a) Ejemplo de una emulsién agua en aceite (W/O) de crudo mexicano.

b) Fenémeno denominado: “Mordiendo el Crudo”.

c) La emulsién apenas comienza a romperse, y a esto se le denominan “trazas”.

d) Se nota la ruptura de la emulsién en una fase elastica, es decir, el crudo se ve aiin mezclado con el agua.
e) Buena separacién del agua, pero se observa AGUA SUCIA.

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

Al finalizar la prueba se calcula el porcentaje de agua removido y se hacen las anotaciones

pertinentes con respecto al aspecto del agua separada.

NOTA: Un buen agente desemulsificante rompera la emulsion en las primeras 2 h, y formara gotas
de agua mediante la separacion visible de las fases oleosas y acuosas en el fondo de la botella.
Para los productos que tienen un separacion la cual refleja Unicamente pequefas rasgaduras del
crudo se le denominan “trazas”, y a este fendmeno, en un lenguaje técnico, se dice que la emulsién
estd “mordiendo al crudo”; si el agua separada contiene aceite y no se ve traslucido como se
espera, se denomina “AGUA SUCIA”; si el agua esta completamente separada y transparente, sin
rastro de aceite se le llama “AGUA LIMPIA”. (Figura 28)
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Figura 28: Ejemplo de los comportamientos obtenidos en las pruebas de botella. a) “Mordedura” de la emulsién. b)

Separacion franca de agua limpia.
2.4. Caracterizacion de muestras de crudos pesados.
Este tema se discutié en la parte de la introduccién, por lo que no se repiten la informacion

mencionada anteriormente, ademas, en la parte de los resultados estan las pruebas que se

realizaron para llevar a cabo la caracterizacioén del crudo utilizado en la experimentacién.
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CAPITULO 3:

RESULTADOS Y
DISCUSION.

«L’expérimentaliste qui ne sais pas ce qu'il cherche, ne comprendra pas ce qu'il trouve»

(El experimentador que no sabe lo que esta buscando no comprendera lo que encuentra)

Claude Bernard (1813-1878)
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3.1. Caracterizacién de los Copolimeros.

Después de haber realizado el trabajo experimental en torno a los nuevos y diferentes agentes
desemulsificantes, se llega a los siguientes resultados experimentales después de la

caracterizacion de los mismos.

Cabe resaltar que tras la caracterizacion realizada a los polimeros desemulsificantes, cada una de
las técnicas analiticas realizadas arrojan valiosos datos experimentales que permiten conocer las

diferentes propiedades fisicoquimicas de los mismos, como se esquematizara a continuacién en la

figura 29:
GPC Masa Molecular en Numeroy Masa,
Indice de Polidispersidad.
) S
Tecrp_ca FTIR y RMN Grupos Funcionales de la Moléculay la
Analitica H Estructura Molecular de la misma.
. |
TGA Intervalos de degradacion térmica.

Figura 29: Metodologias analiticas instrumentales utilizadas para la caracterizacion fisicoquimica de las muestras

estudiadas.
3.1.1. Cromatografia por Exclusion de Tamanos.
Como se menciond anteriormente esta técnica permitid6 conocer uno de los parametros mas

importante con respecto a la caracterizacion de muestras: la Masa Molecular (M); en la Tabla 12 se

observan los diferentes valores de masa molecular obtenidos experimentalmente por este método.
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Tabla 12: Diferentes Masas Moleculares e indices de Polidispersidad obtenidas por Cromatografia por Exclusion de

Tamarios de las muestras analizadas.

MUESTRA MASA iNDICE DE
MOLECULAR POLIDISPERSIDAD
(g/mol)
1 7577 1.07
2 2747 1.06
3 2200 1.20
4 2800 1.10
5 4400 1.09
6 2077 1.20

A partir del elugrama de la Figura 30 se puede obtener muchisima informacion, pero
fundamentalmente la masa molecular en numero (M,) y en peso (M), con lo que posteriomente se
puede obtener el indice de polidispersidad (Relacién M,/M,) como ya se mencioné en los

antecedentes, aunque el equipo automaticamente calcula dicho valor.

Como se aprecia en la Tabla 12, las muestras se encuentran en un intervalo de masas moleculares
entre 2000 y 7600 g/mol, con lo que se pretende ver cdmo influye este valor en su funcién como

buenos o malos agentes deshidratantes, lo que se discutirda mas adelante.

Se observa que todas las muestras son monodispersas, esto quiere decir que el tamafio de cada
unidad polimérica tiene aproximadamente el mismo valor de masa molecular, por lo que podemos
tomar los valores obtenidos experimentalmente como sus masas moleculares reales con mucha
confianza, recordando que la masa molecular de los polimeros, al ser éstos mezclas complejas de

pequefias subunidades, puede diferir o variar considerablemente, pero se nota que no es el caso.
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Calibration Date : Friday  01/29/10 13:00:34 Mz: 8670463 g/mol
Baseline from : 7.113 min My : 0.000000 a/mol
Integration from: 7.113 min : 107790
MHK - A (Cal.): 0.000000E+0Q R . mllg
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Figura 30: Ejemplo de uno de los diferentes elugramas obtenidos por CET, mediante los cuales se logré determinar la

masa molecular. Elugrama de la Muestra 1.
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3.1.2. Caracterizacion Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de

Fourier (FTIR) y Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno ('H)

La mayoria de los espectros de IR de las muestras analizadas presentan bandas caracteristicas
muy similares, por lo cual se decidié ejemplificar con los espectros de IR de las Muestras 3 y 5.

(Ver Figura 31y 32, respectivamente)

En la Figura 31 se observa la presencia de bandas de baja intensidad 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 1115 cm’, es importante debido a que es la banda indicativa de éteres
alifaticos, y esta en gran proporcién debido a que es la estructura basica que conforma a los
polimeros de estudio. 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 y 1457 cm™, que indican la presencia de metilos, por la torsion
asimétrica y simétrica de los hidrégenos de los metilos presentes en la estructura.

Este analisis da una pauta de los diferentes grupos funcionales que conforman a los posibles

agentes desemulsificantes.

En la Figura 32 se observa la presencia una banda de baja intensidad a 3477 cm”, lo cual indica la
presencia de grupos hidroxilo (-OH); la banda que aparece alrededor de 1110 cm™, es importante
debido a que es una ancha, intensa y bien definida de éteres alifaticos (R-O-R), y se propone
como la estructura basica que conforma a los polimeros de estudio. La banda que aparece cercana
a los 3000 cm™', de 2970 — 2869 cm™ indica la presencia de metilos y metilenos, confirmadas por
las bandas localizadas en 1373 y 1451 cm”, que indican la presencia de metilos, por la torsion

asimétrica y simétrica de los hidrogenos de los metilos presentes en la estructura.
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Figura 31: Espectro de Infrarrojo por Transformada de Fourier de la Muestra 3.
100 1
90 1
i HO-
a0
i &
1 £ 5
[ - o o g
601 oo 2 £
1 H—— K
g ] [ ” 2
= i < !
5 s - = 8 B
& ! g ] 2 e
i —c— o=
Eowl N 2 =
= 1 =
5 ! H S
| &C/’H Hy H -
n1 P %
i H C
| s \‘}4
Ea —CHz =]
1 H s
! .-
101 ] - H—C—H
1 = = o
! 5
0] o g R—0—R =
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Mimera de Ondas (cm-1)

Figura 32: Espectro de Infrarrojo por Transformada de Fourier de la Muestra 5.

Una vez analizados los espectros de infrarrojo de las Muestras 1 y 3, se complementd la
caracterizacion con ayuda de los espectros de 'H - RMN (Figura 33 y 34), debido a que éstos

proporcionaran mayor informacion acerca de la estructura de las muestras en estudio.
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En el espectro de 'H — RMN de la Muestra 1 (Figura 33) podemos ver que a campo alto, la sefal
que aparece a 1.102 ppm se debe a los hidrégenos del metilo del poliéxido de propileno;
posteriormente, la sefial que aparece a 3.37 ppm corresponde al hidrégeno del metino del polidxido
de propileno nuevamente; alrededor de 3.51 se debe a los hidrogenos del metileno unido al
metileno terminal del poliéxido de etileno y al oxigeno del grupo éter en la unién de ambos bloques
del copolimero; finalmente, a campo bajo, se tiene la sefial alrededor de 3.60 ppm que
corresponde a los hidrogenos del metileno unido al hidroxilo terminal de los extremos del
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o 0o [} o
[ R v e } g )
ERCRC I =
o oo o —
c 3
o gz ¢ 0| CH 2
2 H
H \\C/ o b\“\c/ C:/ \O
Hz Hz Hz
d 1 m n
Cc
|
b
|
TMS|
T | T T T T | T T T T | T T T | T T T | T T T T ‘ T T T T | T
4.00 3.580 3.00 2.50 2.00 1.80 1.00
ppm it

Figura 33: Espectro de "H — RMN de la Muestra 1.

En el espectro de 'H — RMN de la Muestra 3 (Figura 34) podemos ver que la sefial que aparece a
campo alto, siendo ésta un doblete, entre 1.07 y 1.06 ppm se debe a los hidrégenos del metilo del
polioxido de propileno, y como sélo tiene un hidrégeno vecino se observa este fendmeno de
desdoblamiento de la sefial; posteriormente, la sefial que aparece a 3.33 ppm corresponde al
hidrogeno del metino del poliéxido de propileno nuevamente; alrededor de 3.47 se debe a los
hidrégenos del metileno unido al metileno terminal del poliéxido de etileno y al oxigeno del grupo

éter en la unién de ambos bloques del copolimero; finalmente, a campo bajo, se tiene otra vez la

57



sefal alrededor de 3.56 ppm que corresponde a los hidrégenos del metileno unido al hidroxilo

terminal de los extremos del copolimero.
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Figura 34: Espectro de 'H — RMN de la Muestra 3.

A continuacion se propone una posible estructura con base en el analisis espectroscépico de las

muestras (Figuras 31 - 34), conjuntado las técnicas de IR y RMN — H.

Figura 32: Férmula Desarrollada de un Copolimero de OE/OP en estructura tribloque.
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3.1.3. Analisis Termogravimétrico.

Mediante el TGA se obtienen graficos denominados “Termogramas” (Figura 35); De ellos, se infiere
que las muestras son puras, debido a que se observa que no hay ninguna variaciéon en pérdida de
masa debida a su propia degradacion térmica alrededor de los 250 °C. Ademas se puede notar que
estan completamente exentas de agua debido a que a la temperatura de ebullicion del agua (100
°C) no se presenta ninguna variacion de peso. Con este analisis se puede saber la maxima
temperatura a la cual se asegura la funcionalidad de los copolimeros, es decir, que no sufren
modificaciones significativas que pudiesen alterar su funciéon con respecto a la temperatura del

proceso al cual se pretenden someter, que seria la desemulsificacién quimica de aceites crudos
pesados.
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Figura 35: Andlisis Termogravimétrico de las Muestras 4, 5y 6.

El analisis térmico al cual se sometieron los posibles agentes desemulsificantes permite establecer
que todos ellos son polimeros que no presentan estructura cristalina dentro del intervalo de
temperatura analizado (de 25 °C a 500 °C), y gracias al TGA se confirma que las muestras estan
exentas de agua y puras, porque no se aprecian otras degradaciones térmicas, porque en ese
intervalo de temperatura se muestra una degradacion total de las macromoléculas analizadas. Por

otro lado, el intervalo de degradacion de las muestras se encuentra entre 325 a 400 °C. Esto es
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sumamente importante debido que con estos datos se define el intervalo de estabilidad térmica de
los polimeros, que al ser considerablemente alto dicho intervalo de degradacién, no se ven
afectadas las muestras al llevarlas a 80 °C en las pruebas de botella, y que ademas, quiza a un
nivel industrial, especificamente al momento de entrar a la torre de destilacion primaria, que se
encuentra alrededor de los 350 °C, se asegura que nuestros agentes deshidratantes dosificados
previamente se degradaria totalmente, y no contaminarian el crudo en cuestion porque en el

proceso se eliminarian por completo, y cumpliria su funcién como agentes desemulsificantes.

3.1.4. Balance Hidrofilico — Lipofilico (HLB)

Después del trabajo realizado para la determinacion de los valores experimentales de HLB

mediante titulaciones, por via himeda, se llega a los siguientes resultados (Tabla 13):

Tabla 13: Valores de HLB para las muestras caracterizadas segun el método de Greenwald.

MUESTRA HLB
(mL DE H,0)
17
15
22
14
11
15

| O | W N -~

Se tiene un intervalo bastante amplio de valores de HLB con respecto a las diferentes muestras
analizadas, con valores de 11 hasta 22, lo cual da 10 unidades de HLB para poder describir la
relaciébn que guarda este valor con ciertos parametros fisicoquimicos que interesan en este
proyecto, asi como la relacion que guarda este valor con la masa molecular del copolimero, su

estructura y principalmente con la funcion como posible agente desemulsificante.

Relaciéon entre Masa Molecular y valores de HLB.

De la caracterizacion correspondiente a cada una de las muestras se puede generalizar y decir que
cada una de estas técnicas utilizadas para su analisis brinda informaciéon importante como se
resume en la Tabla 14. Se puede ver que gracias a la Cromatografia por Exclusién de Tamano, se
determina la masa molecular de los polimeros para poder correlacionar este parametro
fisicoquimico con la funcién deshidratante de las muestras. Notese que las muestras oscilan entre

un intervalo de masas moleculares de 2000 g/mol a 8000 g/mol aproximadamente.
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Con respecto a la Tabla 14 y la Figura 36 se observa que la relacion que existe entre la masa
molecular y el valor de HLB obtenido experimentalmente no presenta una tendencia bien definida,
por lo que en este punto se observan las discrepancias que hay entre estos valores. Quiza ésta se
deba a la estructura y composicion quimica de cada una de las muestras analizadas, porque
gracias a las técnicas espectroscopicas utilizadas en la caracterizacién sabemos que la relacién de
Oxido de etileno y de propileno en las muestras analizadas es variable, y ésta relacién dicta su
valor de HLB, por lo que al tener diferentes masas moleculares era de esperarse tener diferentes
valores de HLB, y se observa que no hay una tendencia clara entre estos pardmetros. Tratando de
aclarar mas estas diferencias, por ejemplo la muestra 3 (M = 2200 g/mol; HLB = 22 ml de H,0) y la
6 (M=2077; HLB = 15 ml de H,0), tienen una masa molecular cercana, sin embargo su valor de
HLB es completamente diferente, y esto se explica por lo que se menciond anteriormente de la

composicién quimica de cada muestra.

Tabla 14: Masas moleculares y valores de HLB para las muestras caracterizadas. Ordenados en orden decreciente con

respecto a su masa molecular.

MUESTRA MASA MOLECULAR HLB
(g/mol) (mL DE H,0)
1 7577 17
5 4400 11
4 2800 14
2 2747 15
3 2200 22
6 2077 15
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Figura 36: Valor de HLB contra la Masa molecular de las muestras analizada..

3.2. Caracterizacién Fisicoquimica del Aceite Crudo Utilizado.
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En la Tabla 15 se presentan Uunicamente los principales parametros fisicoquimicos del aceite crudo.
La muestra de aceite crudo presenta un contenido de agua favorable, factor primordial para poder
trabajarlo y asi evaluar los agentes deshidratantes en él; por el valor de los grados API se puede
clasificar como un “crudo pesado”, como se ha ido manejando a lo largo de este estudio; ademas
presentan una alto contenido de insolubles en n—heptano, es decir, la fraccién de asfaltenos
contenidas en el crudo los cuales son agentes emulsificantes naturales y estabilizantes de la
emulsion W/O. Cabe senalar que el crudo fue obtenido en el activo Xaman EKk, en la region

petrolera de Campeche.

Tabla 15: Principales resultados de la caracterizacion fisicoquimica del crudo pesado mexicano “Xaman EK”.

CARACTERISTICA METODO UNIDADES | VALORES
Gravedad API ASTM-D-287 °API 20.34
Contenido de sal ASTM-D-3230 | Ibs/1000 bls 3317.00
Agua por destilacion ASTM-D-4006 % vol 14.00
Viscosidad cinematica 25.0°C | ASTM-D-445 mm?/s 469.22
Insolubles en n-Heptano ASTM-D-3279 % Peso 9.55

3.3. Evaluacion de Desemulsificantes mediante Prueba de Botella.

Se realizaron las evaluaciones de los posibles agentes desemulsificantes mediante pruebas de
botella en diferentes condiciones experimentales (variacién de las concentraciones del agente
deshidratante principalmente), y se obtienen los siguientes resultados con respecto al porcentaje
de agua separada en funcion del tiempo (Figuras 37, 38 y 39). Posteriormente se analiza la
funcionalidad de los diferentes agentes desemulsificantes en el crudo pesado estudiado a un
tiempo determinado para poder correlacionar el valor de HLB con su capacidad de remover agua
del crudo. En los graficos citados, se trata de mostrar el comportamiento de las muestras dentro de
las primeras 2 h, porque éstas son las mas importantes dentro del estudio, y en la grafica pequefia

anexa en cada una de las otras se muestra todo el estudio completo.
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Figura 37: Porcentaje de agua separada con respecto al tiempo de la Prueba de Botella realizada con una dosificacion de

500 ppm de los diferentes agentes desemulsificantes evaluados.
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Figura 38: Porcentaje de agua separada con respecto al tiempo de la Prueba de Botella realizada con una dosificacion de

250 ppm de los diferentes agentes desemulsificantes evaluados.
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Figura 39: Porcentaje de agua separada con respecto al tiempo de la Prueba de Botella realizada con una dosificacion de

125 ppm de los diferentes agentes desemulsificantes evaluados.

Valor de HLB contra el Porcentaje de Agua Removida.

Para analizar los resultados obtenidos se decide tomar un tiempo especifico dentro de la prueba de
botella, que fue el de 90 minutos, debido a que es un tiempo ideal para que el crudo emulsionado
con el agua tras la extraccion pueda entrar en contacto con el agente desemulsificantes y asi se
logre romper la emulsién y con ello remover la mayor cantidad de agua posible. En las refinerias, al
crudo emulsionado se le hace un tratamiento previo, el cual consiste en aditivar y dejar reposar en
tanques de almacenamiento y a mayor tiempo de operacion, mayor seran los costos del proceso,
haciendo critica la selecciéon de un tiempo de desemulsificacion idéneo dentro del proceso de
refinamiento de aceites crudos.

Tras las pruebas de botella realizadas, se observa que a la dosificacion de 500 ppm y 250 ppm se
obtienen los mejores resultados, siendo en promedio una remocion del agua mayor al 50% en
ambos casos, mientras que en la dosificacién de 125 ppm de agentes desemulsificantes tenemos
un buen funcionamiento de los agentes utilizados, pero no se logra una remocién de agua mayor al
40%, por lo que se decide excluir del analisis.

En la Tabla 16 se muestra la remocion de agua de los diferentes agentes desemulsificantes a los
90 minutos de la prueba de botella, y en las Figuras 40y 41 la tendencia que tienen en cuanto a la
remocion de agua con respecto a su valor de HLB a las concentraciones de 500 y 250 ppm

respectivamente.
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Al analizar la relacion entre el valor de agua removida contra el valor de HLB se llega a los

siguientes resultados:

a) Se nota que de los diferentes agentes desemulsificantes probados en la experimentacién
son dependientes de la concentracién de dosificacion, debido que a 500 ppm no funciona
adecuadamente, mientras que a 250 ppm, actian de una manera bastante razonable.

b) Se infiere que hay un intervalo idoneo de valores de HLB entre los cuales se observa una
mejor eficacia de separacion de agua, siendo éste alrededor de 11 a 15 unidades de HLB
(ml de H,0), por lo que se concluye que un valor 6ptimo de HLB seria el de 15 unidades de
HLB, con base a la experimentacion, debido a que tanto a 500 y 250 ppm los agentes que
mejor removieron el agua poseen ese valor de HLB.

c) Finalmente, se aprecia que la mejor concentracion de dosificacion de los diferentes
agentes desemulsificantes fue de 250 ppm, donde hay una remocién de agua dentro de las
dos primeras horas mayor al 70% v de agua del crudo emulsionado, y esto se hace mas
notorio con la muestra 5, que aunque no fue la mejor, si es afectada drasticamente por la

concentracion de dosificacion (Figura 40 y 41)

Las muestras que mejor funcionaron como agentes deshidratantes al tiempo determinado de
operacion y que posee un valor de HLB de 15 ml de H,O, son las Muestras 2 y 6, las cuales quiza
se deban analizar un poco méas afondo en cuanto a su composicién quimica y masa molecular; si
observamos la grafica de HLB vs Masa Molecular (Figura 36), se nota que alrededor de 2000 y
2800 g/mol tenemos a los agentes con mayor funcionalidad, pudiendo decir que moléculas con
estas caracteristicas de masa molecular y valor de HLB podrian ser sintetizadas ulteriormente y
obtener buenos resultados en cuanto a sus propiedades de remocién de agua de aceites crudos

pesados.

Recalcando que un tiempo considerado para romper la emulsion formada por el agua y el crudo es
de 90 min, en las Figura 39 y 40 se nota que no necesariamente un valor elevado de HLB asegura
una mayor remocién de agua del aceite crudo pesado evaluado, siendo éste un dato relevante de
este trabajo de investigacion debido a que uno se imaginaria que moléculas hidrofilicas
favorecerian la ruptura de la emulsion W/O de aceites crudos pesados, y con base en los
resultados experimentales, se nota que el valor de 15 unidades de HLB es suficiente para remover

agua de una manera eficiente.
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Tabla 16: Datos experimentales del Porcentaje de Agua Removida a los 90 minutos y valores de HLB de los agentes

desemulsificantes, a las concentraciones de dosificacion de 500 ppm y 250 ppm.

Valor de HLB (ml de H20)

T T T T T T T T T T T T T T 1
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Dosificacion: 500 ppm Dosificacion: 250 ppm
Agua Removida Valor de HLB (mL Agua Removida Valor de HLB (mL
Muestra (% v) H.0) Muestra (% v) H,0)
1 0 17 1 0 17
5 0 11 3 61.11 22
4 35.71 14 5 66.67 11
2 50 15 4 72.22 14
3 57.15 22 2 72.22 15
6 60.72 15 6 77.78 15
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Figura 40: Valor de HLB contra Porcentaje de Agua Separada a los 90 minutos de prueba a una dosificacién de 500 ppm.

La linea vertical indica el valor éptimo de HLB, mientras la curveada indica la tendencia de remocién de agua emulsionada

en el crudo.
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Figura 41: Valor de HLB contra Porcentaje de Agua Separada a los 90 minutos de prueba a una dosificacién de 250 ppm.

La linea vertical indica el valor éptimo de HLB, mientras la curveada indica la tendencia de remocién de agua emulsionada

en el crudo.
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Por otro lado, después de la evaluacion de estos posibles agentes desemulsificantes a través de
las pruebas de botella, usualmente lo que se hace en este tipo de ensayos es ir variando la
concentracion de los agentes desemulsificantes para poder verificar su funcionalidad y la relacién
que existe entre éstos y su dosificacion. Se seleccionan diferentes concentraciones de dosificaciéon
en un intervalo amplio de concentraciones, y se observa su comportamiento en cuanto a la
remocion de agua. En este caso la funcionalidad depende de la concentracion del agente
desemulsificante (Figura 42), siendo 250 ppm la mejor concentracién de dosificaciéon de los

aditivos.

Agua Removida (% V)

N7 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Concentracion (ppm)

Figura 42: Dosificacién mejor tomando en cuenta el agente desemulsificante que funcioné mejor a los 90 minutos en la
Prueba de Botella (Muestra 6)
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Con base en los resultados obtenidos se puede incluir en la figura 15 una nueva clasificacion de
moléculas que se encuentran en la escala empirica de HLB (Figura 43) como agentes

desemulsificantes.
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Figura 43: Nueva escala de HLB incluyendo a los posibles nuevos agentes desemulsificantes de emulsiones W/O

evaluados.
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CAPITULO 4:

CONCLUSIONES.

“A scientist should take the freedom for asking any question, of doubting any affirmation
and mend mistakes”.

(Un cientifico debe tomarse la libertad de plantear cualquier cuestién, de dudar de
cualquier afirmacién, de corregir errores)

Julius Robert Oppenheimer (1904-1967)
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Al finalizar este trabajo experimental se llega a las siguientes conclusiones de acuerdo a los

objetivos planteados inicialmente:

Se logré elucidar la posible estructura quimica de los seis nuevos posibles agentes deshidratantes
de aceites crudos pesados, cinco comerciales y uno sintetizado por el equipo de investigadores del

I.M.P, llegando a la siguiente propuesta:

i [ cH, 11
(0] CH:z IC—i: (@] CH H
AN NN TN T
H C (@] C C (0]
Ha Ha Ha
L | m n

Propuesta de Férmula Desarrollada de un Copolimero de OE/OP en estructura tribloque.

Esto se hizo mediante las técnicas analiticas instrumentales citadas en este estudio (CET, FTIR,
RMN - 'H, TGA), mediante las cuales también se pudo obtener diferentes parametros
fisicoquimicos como fueron: masa molecular (Mn), indice de polidispersidad (I), temperaturas de

degradacion y pérdida de masa, estableciendo asi los intervalos de estabilidad térmica.

Se evalud la eficiencia de los posibles agentes desemulsificantes de aceites crudos pesados, a
través pruebas de botella observando su diferente comportamiento. Los mejores agentes
desemulsificantes evaluados fueron la Muestra 2 y la 6, con un valor de remocién de agua de 72y
78 % v, respectivamente, a una dosificacion de 250 ppm, considerandose ésta como la mejor

concentracion de dosificado.

Después de una busqueda bibliografica, se establece una prueba rapida para obtener el HLB de
diferentes agentes tensoactivos; recapitulando que la metodologia planteada por Griffin en 1949 de
realizar varias emulsiones y asi poder calcular el valor de HLB requerido de diferentes muestras
organicas es muy tardado y complicado, ademas, tomando en cuenta que es una escala empirica
que se ha venido utilizando desde entonces, se puede simplificar siguiendo la metodologia
propuesta por Greenwald obteniendo valores de HLB cercanos a los que obtuvo Griffin en sus

experimentos.
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Se logré determinar mediante el método de Greenwald los diferentes valores de HLB de las
muestras analizadas. Se obtuvo un valor éptimo de HLB para un agente desemulsificante siendo
este el de 15 ml de H,0, y se propone que el mejor intervalo de masas moleculares de los agentes
desemulsificantes es de 2000 — 2800 g/mol; esto indica que no tenemos mucho margen de
modificacién con respecto a la masa molecular, es decir, no se tiene muchos valores para donde
moverse, porque es un intervalo bastante reducido, pero muy funcional, a diferencia que el de HLB,
que va de aproximadamente 11 a 15 unidades de HLB, donde el maximo es de 15 unidades de
HLB.
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RECOMENDACIONES.

Se puede utilizar Espectroscopia de Masas (EM) como un técnica instrumental complementaria en
la elucidacion de la estructura quimica de los agentes desemulsificantes evaluados, para poder

conocer otros parametros fisicoquimicos relevantes.

Se puede calcular la relaciéon de Oxido de Etileno/Oxido de Propileno (OE/OP) con ayuda de los
espectros de RMN — H y asi poder conocer qué relacion guarda esta razén con el valor de HLB sin
tener que realizar mediciones experimentales de dicho parametro, porque recordando, el valor de
HLB tiene que ver con el caracter hidrofilico o lipofilico dado generalmente por la cantidad de OE

(parte hidrofilica) y OP (parte hidrofébica) contenida en el copolimero estudiado.

Se propone una escala de HLB modificada, en la cual se puede observar el valor de HLB que un
buen agente desemulsificante debe poseer para fungir como tal, y lograr una adecuada y exitosa

remocion de agua.

Finalmente, este trabajo marca la pauta para poder hacer una extrapolacién a nivel macroscopico y
llevarlo a una planta piloto para poder ver si presenta el mismo comportamiento con volumenes
mas grandes del crudo mexicano utilizado en las determinaciones experimentales, es decir, escalar
el proceso de deshidratacion de crudos, y asi poder separar el agua de los aceites pesados y

obtener un producto de mejor calidad con facil manejo y procesamiento.
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