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Resumen

La produccion de aceite crudo con alto contenido de agua ya sea libre o emulsionada ha
sido uno de los principales problemas con el que la industria petrolera se enfrenta, debido
a las afectaciones provocadas a la calidad del aceite crudo para su exportacion y
procesamiento, asi como los dafios producidos a la infraestructura. Es por eso, que se
han aplicado diversos métodos para el deshidratado del petréleo entre los cuales se
encuentran los tratamientos térmico, eléctrico, mecénico, quimico o la combinacién de
estos con la finalidad de obtener un proceso optimo, capaz de separar el agua

emulsionada la cual es mas dificil eliminarla.

Por esta razdn, en este trabajo de tesis se desarrollaron cuatro bipolimeros acrilicos para
su aplicacién como agentes desemulsionantes (agentes quimicos) con la finalidad de

lograr la remocion total del agua emulsionada en aceite crudo pesado.

Los bipolimeros se sintetizaron por polimerizacién en emulsién con relaciones en peso
igual a 90/10, 80/20, 70/30 y 60/40 de los mondmeros A (de caracter hidrofilico) y E (de
caracter lipofilico) identificandolos como A-E-1, A-E-2, A-E-3 y A-E-4. Ademas, se
caracterizaron mediante espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-

IR), cromatografia de exclusion de tamafos (CET) y termogravimetria (TGA).

Determinando la obtencién de los bipolimeros acrilicos a partir de la polimerizacion total
de los mondémeros, los biopolimeros A-E-1, A-E-2, A-E-3 y A-E-4 presentaron masas
moleculares promedio en nimero de 20 890, 22 380, 23 930 y 25 405 g*mol™ e indices
de polidispersidad igual a 1.75, 1.49, 1.31 y 1.16. Finalmente, se obtuvo que la

temperatura de degradacion de los bipolimeros comienza a partir de los 283 °C.

Para realizar la evaluacion de los bipolimeros acrilicos como agentes desemulsionantes
se utilizé un aceite crudo, el cual fue etiquetado como aceite crudo ACA, debido a la
influencia directa de sus propiedades con la estabilidad de las emulsiones se caracterizo

para la obtencion de su gravedad API, contenido de sal, contenido de parafina, agua por
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destilacion, agua y sedimentos, temperatura de escurrimiento, insolubles en n-heptano,

andlisis SARA y osmometria de presion de vapor.

Con los resultados obtenidos se determind que la gravedad API del aceite crudo dio de
20.2 °API, correspondiente a un aceite crudo pesado, contenido de sal >430.00 gem™
(>151.00 Ib por 1000 bbl), contenido de parafina 0.85 %p, agua por destilacion 0.0 %v,
agua y sedimentos 0.1 %v, temperatura de escurrimiento -18 °C e insolubles en
n-heptano 12.70 %p. De acuerdo con el analisis SARA el 17.98, 17.13, 50.07 y 14.72
%p, corresponden a cada una de las fracciones Saturados, Aromaticos, Resinas y
Asfaltenos, determinando a partir de estas el indice de inestabilidad coloidal de 0.4865,
lo que permitié deducir que el aceite crudo pesado estaba estable y en efecto la ruptura
de la emulsion seria dificil. Los resultados obtenidos por osmometria de presion de vapor
de las fracciones SARA fueron 388.2, 437.0, 853.2 y 4467.2 gemol ™.

Se realizaron pruebas de solubilidad con diversos solventes organicos, determinando al
xileno como el solvente capaz de solubilizar a los bipolimeros; subsecuentemente, se
prepararon las soluciones de los cuatro bipolimeros acrilicos a una concentracioén del 5
%p.

De acuerdo con los resultados referentes al agua por destilacion, asi como a los del agua
y sedimentos, el aceite crudo ACA no contenia agua, por lo tanto, para la evaluacion de

los bipolimeros acrilicos, se formulé una emulsion sintética al 21 %v de agua destilada.

La evaluacion de los bipolimeros acrilicos como agentes desemulsionantes para el
deshidratado de petrdleo pesado se llevo a cabo a las concentraciones de 1500, 1000 y
500 ppm, mediante prueba de botella bajo condiciones dinamicas a 60 y 80 °C. La
eficiencia de los nuevos agentes desemulsionantes se comparé con un liquido ionico
utilizado a nivel laboratorio y una formulacién comercial base poliéteres, siendo la ultima

de amplio uso en la industria petrolera.

Se comprob6 que el bipolimero acrilico A-E-1 presenta el mejor desempefio como agente

desemulsionante a 1500 ppm y 80 °C, se alcanz6 la misma eficiencia de remocion al
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disminuir la temperatura a 60 °C, sin embargo, requirié mas tiempo en lograr la remocién
total del agua debido a la depreciacion de su velocidad de coalescencia. El bipolimero
A-E-2 por su parte, presento mejor eficiencia que el bipolimero A-E-1 a menor
concentracion (1000 y 500 ppm) a 80 y 60 °C a menor velocidad de coalescencia en
comparacion con la evaluacion a 1500 ppm y 80 °C. Por ultimo, los bipolimeros A-E-3 y

A-E-4 presentan menor eficiencia.

Se concluye que la masa molecular afecta la eficiencia de los bipolimeros, siendo los
bipolimeros A-E-1 y A-E-2 con menor masa molecular promedio en niamero los que
presentaron mejor eficiencia que los bipolimeros A-E-3 y A-E-4 con mayor masa
molecular promedio en numero. Confirmando que los bipolimeros presentan mejor

eficiencia a la concentracion de 1500 ppm y a temperatura de 80°C.

Para finalizar, los bipolimero acrilicos inducen la ruptura de la emulsion, promueven la
coalescencia de las gotas y remueven el agua emulsionada con excelente clarificacion,

por lo que se determiné que los bipolimeros acrilicos son moléculas trifuncionales.
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Introduccion

La mayor parte de la produccién de aceite crudo en el pais es aceite crudo pesado, por
lo que la presencia de solidos y elevadas cantidades de agua ya sea agua libre o
emulsionada, representa una gran probleméatica debido a que disminuyen la calidad del
aceite crudo y el precio para su exportacion, ademas de que induce dafios a la

infraestructura y equipos para su procesamiento.

Para eliminar el agua presente en el aceite crudo, se han implementado diversas
tecnologias, como tratamientos térmicos, quimicos, eléctricos, mecanicos y su
combinacién. Su aplicacién depende de la forma en la que se encuentra el agua y las
caracteristicas del aceite crudo; sin embargo, cuando se trata de agua emulsionada lo
conveniente es incorporar agentes quimicos (agentes desemulsionantes), que hacen

mas eficiente el deshidratado de petroéleo.

Actualmente en el mercado se han desarrollado diversos agentes quimicos como
resinas, glicoles, ésteres, etcétera. No obstante, algunos de ellos presentan algunas
carencias que impiden un buen proceso de deshidratado, por lo que es necesario
desarrollar nuevos agentes desemulsionantes con las caracteristicas apropiadas para
lograr el rompimiento de la emulsibn a condiciones 6ptimas y, asi, lograr un

comportamiento eficiente como agentes deshidratantes.

El presente trabajo de tesis estad conformado por tres capitulos, en los cuales se
sustentan las bases para el desarrollo y la implementacién de los bipolimeros acrilicos

como agentes desemulsionantes de aceite crudo.

En el capitulo | se muestra una revision tedrica sobre las caracteristicas principales del
aceite crudo, la presencia del agua en aceite crudo, la formacién de emulsién, agentes
emulsionantes, los tratamientos usados para el deshidratado y la forma de obtencion de

agentes desemulsionantes (bipolimeros acrilicos).
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L

El capitulo Il describe la metodologia implementada para la sintesis de los bipolimeros
acrilicos (agentes desemulsionantes), su caracterizacion, caracterizacion del aceite
crudo pesado y la evaluacion de los bipolimeros acrilicos para determinar su eficiencia

deshidratante en aceite crudo pesado.

El capitulo Il detalla los resultados de la caracterizacion de los bipolimeros acrilicos, del

aceite crudo, asi como su comportamiento al evaluarlos como agentes deshidratantes.

Finalmente, en el apartado de conclusiones se determina la formulacion y las condiciones

Optimas para el deshidratado del aceite crudo empleado en este trabajo de tesis.
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Fundamentacion

La producciéon de aceite crudo en México se compone por aceite crudo super ligero,
ligero, pesado y extra pesado, siendo su mayoria del tipo pesado y extra pesado.l La
presencia de grandes cantidades de agua y sales es indeseable en las corrientes de
aceite crudo debido a las problematicas que provocan, como el incremento de costos de
bombeo desde la extraccion del aceite crudo hasta su refinacion, la induccion de
corrosion y, en consecuencia, la formacién de incrustaciones en tuberias y equipos a
causa de la disociacion de las sales disueltas en el agua, y la desactivaciéon de
catalizadores en la etapa de refinacion.[67]

El aceite crudo debe cumplir con requerimientos importantes para poder recibirlo en las
refinerias, asi como con ciertas especificaciones para poder exportarlo; no obstante, la
presencia de agua provoca que su calidad y su precio se vea afectado.l! Por esta razon,
la deshidratacion del petroleo es sumamente importante para la eliminacion del agua

emulsionada y, en consecuencia, de las sales presentes en el aceite crudo.

El agua se encuentra en el aceite crudo como agua libre 0 como agua emulsionada. El
agua libre se puede remover facilmente por accion de la gravedad, mientras que la
remocion del agua emulsionada requiere el uso de otros métodos. En este sentido,
existen diferentes tratamientos entre los cuales se encuentran: térmicos, eléctricos,
guimicos y mecanicos, asi como la combinacion de éstos. Su aplicaciébn dependera

principalmente de la disponibilidad de recursos. [10]

La deshidratacién de aceite crudo por tratamiento quimico ha sido uno de los mas
utilizados en la industria petrolera.l’%1?l De los agentes desemulsionantes mas
empleados a nivel industrial se encuentran productos a base de aminas, poliéteres,
alcoholes, alcoholes polihidricos, ésteres, sulfonatos, etcétera.l”1314 Sin embargo,
algunos de ellos poseen ciertas desventajas; por ejemplo, los etoxilados poseen
eficiencia limitada al ser evaluados en emulsiones aceite-en-agua (O/W) si el tamafio

promedio de las gotas de aceite es menor de 2 um.'® En el caso de los ésteres, el
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asentamiento de las gotas de agua es lento; mientras que los sulfonatos pueden

precipitar sulfuros de hierro en el agua separada.*3l

Por esta razdn, se propone aplicar como agentes deshidratantes nuevos bipolimeros
acrilicos, ya que se ha reportado que tienen buena eficiencia desemulsionante, buena
clarificacion, son capaces de desestabilizar emulsiones del tipo agua-en-aceite (W/O) y
aceite-en-agua (O/W), y presentan buena resistencia a los cambios extremos de pH

aplicados en el pozo, evitando la degradacion de éste. [11.16-18]

26



Instituto Politécnico Nacional Escuela Superior de Ingenieria Quimica
“La Técnica al Servicio de la Patria” e Industrias Extractivas

Objetivos

Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y evaluar bipolimeros acrilicos aleatorios como agentes

desemulsionantes de aceite crudo pesado.
Objetivos particulares

= Sintetizar nuevos bipolimeros acrilicos que sirvan como productos para el

deshidratado de petréleo mediante polimerizacion en emulsion

= Caracterizar los nuevos bipolimeros acrilicos mediante técnicas como
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR), cromatografia
de exclusién de tamafios (CET) y termogravimetria (TGA)

= Caracterizar el petroleo que serd utilizado para evaluacion de los nuevos

bipolimeros acrilicos por analisis fisicoquimicos y andlisis SARA

= Evaluar el desempefio como agentes desemulsionantes de los bipolimeros
acrilicos mediante prueba de botella bajo condiciones dinamicas, utilizando

diferentes concentraciones y temperaturas.
Hipotesis

Los bipolimeros acrilicos aleatorios tendran la capacidad de ser buenos agentes
desemulsionantes para el deshidratado de petrdleo comparados con productos

comerciales, debido a la variacion de sus masas moleculares
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Capitulo |.

Antecedentes

N
R

W L, (A

y ] '-“ \

f&:‘:\’;’nml
;L.

“Plantear nuevas preguntas, nuevas posibilidades, considerar los viejos
problemas desde un nuevo angulo, requiere imaginacion creativa y
marca un avance real en la ciencia” — Albert Einstein
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1.1. El petrdleo y sus caracteristicas

La palabra petréleo deriva de los términos en latin petra y oleum, que en conjunto
significan “aceite de roca”. Este se refiere a los hidrocarburos que se producen
ampliamente en las rocas sedimentarias y esta conformado principalmente por atomos
de carbono e hidrégeno y, en menores concentraciones, por compuestos organicos
heteroatomicos (oxigeno, azufre, nitrdgeno), compuestos organometalicos (vanadio,

niquel), lodos, sedimentos y agua.

Las cantidades aproximadas de cada elemento que constituyen los aceites crudos son:
carbono 83-87 %p, hidrégeno 10-14 %p, azufre 0.05-6 %p, nitrégeno 0.1-0.2 %p,
oxigeno 0.05-2.0 %p, niquel menor a 120 ppm, vanadio menor a 1200 ppm Yy sales en
partes por millébn de concentracion. La variacion de su composicion, las cuales suelen
ser el resultado de la localizacién de los yacimientos, su antigiiedad y las condiciones en
las que se encuentran modifica las propiedades de cada aceite crudo. La calidad de los

aceites crudos dependera de su composicion. (20211

El petréleo se clasifica de acuerdo con las caracteristicas que posee, permitiendo asi
definir la forma en la que se transportara y las condiciones adecuadas para procesarlo;
asi como identificar qué fracciones, gases, naftas, gasoéleos y residuos se obtendran en
mayor o menor proporcién. A continuacion, se mencionan las clasificaciones mas

relevantes del petréleo.

1.1.1. Clasificacion con base en la gravedad API

Esta clasificacion se expresa en grados APIl, medida establecida por la American
Petroleum Institute, y clasifica a los aceites crudos con base en qué tan ligeros o pesados
son (a menor °API| serdn mas pesados y viceversa). En la Tabla 1.1. se puede ver la

clasificacion de los aceites crudos con respecto a su gravedad API.

La gravedad API de la mayoria de los aceites crudos a nivel mundial va de menor a los

10 °API hasta los 50 °API o0 mas. Este valor se calcula mediante la siguiente ecuacion:
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1415
°AP] = —— —131.5 11
G (1.1)

Donde SG es la gravedad especifica, la cual se define como la relacién de la densidad

del aceite crudo con la densidad del agua a una temperatura de 15.5 °C (60 °F). [22]

Tabla 1.1. Clasificacion del petréleo por su gravedad API

Petroleo Gravedad API

Extra pesado <10.0
Pesado 10.1-22.3
Medio 224-311
Ligero 31.2-39.0
Extra ligero o superligero 239

México cuenta con aceites crudos pesados, ligeros y superligeros, 5% los cuales pueden

verse en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Petroleos mexicanos de exportacion mas comunes 14

Petr6leo mexicano Gravedad API

Altamira (pesado) 15.0-16.5
Maya (pesado) 21.0-22.0
Istmo (ligero) 32.0-33.0
Olmeca (superligero) 38.0-39.0

La produccion total de petroleo ha ido disminuyendo con el paso de los afos; sin
embargo, el volumen extraido de aceite crudo pesado es mayor comparado con el de

petréleo ligero y super ligero, como se observa en la Figura 1.1.
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Figura 1.1. Produccion de petréleo en México 19

Esta clasificacion considera las cantidades de asfaltenos, naftenos, compuestos
aromaticos y parafinicos que conforman a los petréleos, cuya variacion modifica las

propiedades y los productos que se obtienen de cada aceite crudo.

= Petréleos parafinicos. Contienen altas cantidades de hidrocarburos y bajas
cantidades de asfaltenos, sus densidades son bajas (aproximadamente 0.85
g*mL™) y se obtienen naftas y aceites lubricantes al refinarlos

= Petréleos nafténicos. Tienen cantidades elevadas de componentes
nafténicos, pequefias cantidades de hidrocarburos parafinicos y altos
contenidos de asfaltenos, ademas de que son muy visScosos.

= Petréleos aromaticos. Contienen cantidades elevadas de compuestos
aromaticos y asfaltenos.

= Petréleos mixtos. Son mezclas de hidrocarburos parafinicos, componentes

nafténicos y aromaticos.
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1.1.2. Clasificacién con base en el contenido de azufre

El contenido de azufre es un factor importante para controlar debido a que, durante la
transformacion, éste dafia los equipos. La cantidad de este heteroatomo dependera de

su origen, comercialmente se manejan los siguientes porcentajes. 123!

» Petroleos dulces. Menos del 0.5 %p de azufre
» Petroleos intermedios. Entre 0.5y 2.5 %p de azufre

= Petréleos amargos. Mas del 2.5 %p de azufre

En la Tabla 1.3. se observa el contenido de azufre presente en los tipos de petréleos

mexicanos. 14

Tabla 1.3. Contenido de azufre en petréleos mexicanos de exportacion

Petréleo mexicano Contenido de azufre (%p) Clasificacion

Altamira 5.5-6.0 Amargo
Maya 3.4 Amargo
Istmo 1.8 Intermedio

Olmeca 0.73-0.95 Intermedio

1.1.3. Clasificacion con base en el indice de acidez o niumero de acidez total (TAN)

Es la cantidad total de acidos organicos (nafténicos) contenidos en el aceite crudo, los
cuales representan un problema debido a que ocasionan corrosion en tuberias usadas

en su transporte, asi como en los equipos para su refinado.

El nimero de acidez total es la cantidad utilizada de hidroxido de potasio, expresada en

miligramo, para neutralizar los acidos en un gramo de muestra de aceite crudo.

= Petrdleos no acidos. Menor o igual a 0.5 mg KOH/g

= Petréleos acidos. Mayor a 0.5 mg KOH/g
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1.1.4. Caracterizacion del petroleo

La caracterizacion de aceite crudo permite conocer sus propiedades fisicoquimicas, a
partir de las cuales es posible determinar los tratamientos necesarios para mejorar la
calidad del aceite. Al llevar a cabo dichos tratamientos, es posible cumplir con las
especificaciones para su exportacion, transporte y refinacion, asi como definir los

procesos y condiciones de operacion para la obtencion de los productos finales.

A continuacién, en la Tabla 1.4. se describen algunos de los métodos ASTM utilizados

para determinar las caracteristicas del aceite crudo.
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Tabla 1.4. Métodos ASTM utilizados para la caracterizacion del aceite crudo [24-34

Propiedad Método Descripcién

El método ASTM D4006 permite determinar el
contenido de agua en el aceite crudo por
destilacion, mientras que el método ASTM D4007
separa el contenido de agua y sedimentos en el
ASTM D4006-16el ) )
Aguay aceite crudo en presencia de un solvente y un
] ASTM D4007-11(16) . ) ] .
sedimentos agente emulsionante mediante centrifugacién
ASTM D4377-00(11) o y ) i
(movimiento de rotacién). Finalmente, el método
ASTM D4377 determina la cantidad de agua
mediante la aplicacion de titulacién
potenciométrico de Karl Fisher.

El método ASTM D455 determina la viscosidad

cinemética de liquidos trasparentes y opacos,

) _ midiendo el tiempo que tarda en fluir el volumen de
Viscosidad ASTM D445-19 a ) i _
la muestra que pasa en un viscosimetro capilar por
efecto de la gravedad a una temperatura

determinada.

La densidad, densidad relativa o gravedad API se
determina por el método ASTM D1298, el cual
Densidad consiste en sumergir un densimetro en la muestra
ASTM D1298-12b (17) _ _
(Gravedad API) a analizar. Finalmente, los resultados se
correlacionan a la temperatura estandar de 15 °C
0 60 °F por tablas y calculos.
El método ASTM D3230 es una técnica

electrométrica que permite determinar el contenido

de sales presentes en el aceite crudo. En una
muestra de aceite se mide la conductividad
Contenido de ASTM D3230-19 resultante debido a la presencia de sales de sodio,
sales ASTM D6470-99(20) magnesio y calcio. De igual forma, el método
ASTM D 6470 permite determinar el contenido de
sales; sin embargo, se trata de un método

potenciométrico.
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Tabla 1.4. Métodos ASTM utilizados para la caracterizacion del aceite crudo [24-34

(continuacion...)

Propiedad Descripcién

El método se basa especificamente en la
Punto de

congelacion o de | ASTM D5853-17a

vertido

determinacion de las temperaturas a las que el
aceite crudo tiene la capacidad de fluir, que

pueden ser tan bajas como -36 °C.

Es utilizado para determinar la presién de vapor del
aceite crudo usando el método de expansion, en el
cual mide la presién de vapor del petréleo en el
Presion de vapor | ASTM D6377-20 vacio, generada en atmosferas no saturadas por
instrumentos automaticos generadores de presion

de vapor.

El método ASTM D5708 determina el contenido de
niquel, vanadio y hierro en aceites crudos por
espectrometria de emision atdmica de plasma
acoplado inductivamente. Se basa en dos métodos
seglin como se presente la muestra: el primero es

ASTM D5708-15(20) el . .,
cuando la muestra se encuentra en disolucién con

Contenido de
metales ASTM D5863-00a (16) un solvente organico, y el segundo cuando la
muestra se descompone en un medio acido. El
método ASTM D5863 determina el contenido de
niquel, vanadio, hierro y sodio presente en el
aceite crudo mediante la aplicacion de

espectroscopia de absorcién atémica por llama.

Mediante la aplicacion de espectrofluorimetria de
rayos X por dispersion de energia es posible
Azufre ASTM D4294-16el ) _
determinar el contenido de azufre presente en el

aceite crudo.
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1.2. Emulsiones en el aceite crudo

La deshidratacion del petréleo es el proceso mediante el cual se separa el agua presente
en el aceite crudo. Este proceso es fundamental en la industria, ya que uno de los
requerimientos para procesar el aceite crudo es que el contenido del agua sea menor o
igual al 1 %v; mientras que para poder exportarlo es necesario que contenga 0.5 %v o
menos de agua. "8l Por esta razén se han desarrollado y aplicado diversos tratamientos

para su eliminacion.

El agua presente en el aceite crudo es la que se genera durante la formacion de éste en
el yacimiento, asi como la que se inyecta para estimular el pozo y poder extraerlo. Esta
se puede encontrar como agua libre, que es facil de separar por accién de la gravedad,

o0 emulsionada, la cual requiere de técnicas mas complejas para separarla.

La formacién de las emulsiones es el resultado del contacto entre el agua y el aceite,
unido a la agitacion provocada por bombas y accesorios como son valvulas y codos

durante la recuperacioén, tratamiento, transporte y refinacion del petréleo.

Una emulsion (Figura 1.2.) se define como la mezcla de dos liquidos inmiscibles, uno
disperso en pequefias gotas (fase dispersa) dentro del otro (fase continua), estabilizadas

por un agente emulsionante.[’]
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Figura 1.2. Micrografia de una emulsién agua-en-petréleo (W/O) 38l

En la industria petrolera se obtienen, principalmente, macro emulsiones del tipo W/O
(por sus siglas en inglés Water/Qil, o bien, agua-en-aceite crudo) con diametros de
gotas (fase dispersa) de 0.1-100 um, las cuales son fuertemente estabilizadas por
agentes emulsionantes como resinas, asfaltenos, sélidos finamente dispersos,

qguimicos, etcétera.

Para llevarse a cabo la formacion de una emulsioén es indispensable que se cumpla

con tres condiciones.[”]

» Dos liquidos inmiscibles
= Suficiente energia de agitacién para poder dispersar una fase dentro de la
otra

» Presencia de un agente emulsionante

1.2.1. Agente emulsionante

La estabilidad de las emulsiones depende principalmente de los componentes
presentes en el aceite crudo que son capaces de rodear las gotas de agua dispersas
y, asi, evitar su coalescencia. Estos compuestos son generalmente conocidos como
agentes emulsionantes y pueden ser de tres tipos:
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Surfactantes naturales. Son compuestos presentes en el aceite crudo, tales como
los asfaltenos, resinas, acidos organicos solubles en el aceite, etcétera. Presentan
atraccion entre ellos dando como resultado la creacion de una membrana alrededor
de la gota de agua, la cual evita que las gotas se junten y por efecto de la gravedad

se separen. [9:39]

Solidos finamente divididos. La presencia de sélidos crea fuerzas de repulsion
alrededor de la gota de agua, provocando estabilizacion termodinamica. Los sélidos
pueden ser arena, lodos de perforacion, fluidos para la estimulacion del pozo,
carbono, silice de calcio, hierro, zinc, sulfato de aluminio, sulfuro de hierro, etcétera.
Las particulas mojadas por el agua y el aceite se hinchan y se absorben en la

interfase. [9:3%]

Quimicos de produccion. Algunos de ellos son productos inhibidores de corrosion,

limpiadores, agentes humectantes y surfactantes.

1.2.2. Propiedades de la emulsion

Las propiedades que afectan la estabilidad de las emulsiones son las siguientes:

— Tension interfacial. Es la fuerza que mantiene unidas las superficies de las fases
aceite y agua. La presencia de agentes emulsionantes provoca que la emulsion
sea mas estable, ya que la interfase que se forma alrededor de las gotas de agua
evita que coalescan y por ende se separen. Normalmente el aceite crudo se
encuentra alrededor de 30 mN+sm™, mientras que los asfaltenos y las resinas
tienen valores de 25y 15 mN-m~L.[°l Por el contrario, cuando no hay presencia
de agentes emulsionantes en el aceite crudo la emulsion se vuelve inestable,
por lo que la coalescencia y separacion del agua sera mas facil y rapida.

— Temperatura. El efecto de la temperatura sobre la emulsion es el de mayor

importancia, ya que al aumentar su valor disminuye la viscosidad del aceite, la
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tension superficial y la rigidez de la pelicula interfacial. Por lo tanto, facilita la

separacion del agua.

— Viscosidad del aceite. Al tener un aceite con alta viscosidad la difusion y colision
de las gotas disminuye, dando como resultado una emulsién mas estable. Este

fendmeno se puede contrarrestar al calentar la emulsion.

— Tamafo de la gota. La presencia de gotas de tamafio menor a 10 pum induce
mayor estabilidad en la emulsion. Al tener gotas de mayor tamafio, la emulsién

se vuelve mas inestable. [7:38]

— Salinidad del agua emulsionada. Tener alto contenido de sales en la fase acuosa
ocasiona que la densidad de la fase dispersa aumente considerablemente,
provocando que la diferencia de densidades entre ambas fases (acuosa y
organica) sea mayor y, por ende, induce su separacion. Por lo tanto, las
emulsiones son mas estables cuando el contenido de sal es menor. Del mismo
modo la presencia de las sales aumenta la tension interfacial lo que hace posible

sea mas facil la separacion. [1.7:35:36]

— Relacion del volumen de las fases. Al incrementar el volumen de la fase dispersa
aumenta el nimero de las gotas, asi como su tamafo. Del mismo modo,
disminuye la distancia entre una y otra, provocando la colisién de las gotas y, a

su vez, disminuyendo la estabilidad de la emulsion.

— pH. La modificacion del pH de la fase acuosa de las emulsiones influye
directamente en la estabilidad de la emulsién, ya que la pelicula interfacial esta

formada por asfaltenos, resinas, acidos organicos, etcétera. Los compuestos
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anteriores se ionizan a pH altos y, como resultado, cambian las propiedades de

ésta, generando fuerzas de repulsion evitando la coalescencia de las gotas.[®9

Con un pH bajo (4cido) se producen emulsiones del tipo W/O en las cuales la
pelicula interfacial esta formada por sélidos mojados por aceite; mientras que un
pH alto (basico) produce emulsiones del tipo O/W vy la pelicula es mojada por el
agua. El pH 6ptimo para mantener la estabilidad de las emulsiones sin agentes

desemulsionantes dependera de las caracteristicas del aceite crudo. [17:36. 39

— Edad de la emulsion. Entre mayor tiempo pase después de formarse la emulsion,
ésta se volvera méas estable (fenébmeno conocido como envejecimiento). Como
consecuencia la separacion de las fases ser4 mas dificil, ya que la totalidad de
los agentes emulsionantes migran a la interfase, provocando que ésta sea mas
dura y fuerte, por lo que es necesario colocar lo mas cercano posible a pozo los

equipos para el deshidratado del petroleo y evitar que la emulsion sea estable.
[9,36]

— Tipo de aceite crudo. Dependiendo de las caracteristicas del petréleo, los
agentes emulsionantes que éste posea y sus cantidades seran diferentes y, por
tanto, su estabilidad. En aceite crudo mixto o nafténico, las emulsiones son mas
estables por la presencia de asfaltenos, resinas, ceras, etcétera; ademas de que

son mas viscosos.[®!

- Diferencia de densidades. La emulsidon es mas estable si la diferencia de
densidades entre la fase continua y fase dispersa es pequeiia, y viceversa. Al
someter el sistema a un incremento de temperatura, la diferencia de densidades
entre las fases aumenta, provocando una aceleracion de la coalescencia y una

mayor velocidad de sedimentacion. [7:35:36]
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— Presencia de cationes. Los cationes de calcio y magnesio producen una
compactacion de la pelicula absorbida, provocando la precipitacion de sales en

la interfase.

-~ Propiedades reologicas interfaciales. Al absorberse moléculas de surfactante en
la interfase, se presentan fendmenos de estiramiento y dilatacién que provocan
gradientes de tension. Estos se oponen al estiramiento, permitiendo que ésta
regrese a su estado inicial. En otras palabras, la interfase de la emulsién
adquiere elasticidad, fenbmeno que es conocido como efecto de Gibbs-

Marangoni y que afecta la estabilidad de la emulsion. [37:38]

1.2.3. Clasificacion de las emulsiones

Dependiendo de la naturaleza de la fase dispersa, las emulsiones pueden

clasificarse de la siguiente manera (Figura 1.3.).

— Emulsiones directas o normales. También conocidas como emulsiones aceite-
en-agua (O/W), son aquéllas en las que la fase dispersa es el aceite y la fase

continua, el agua.

— Emulsiones inversas. También conocidas como emulsiones agua-en-aceite
(W/O), son aquéllas en las que la fase dispersa es el agua y la fase continua, el

aceite.

— Emulsiones complejas o multiples. Pueden ser del tipo (aceite-en-agua)-aceite
(O/W/0O) o (agua-en-aceite)-agua (W/O/W). En la emulsion (O/W/O) se presenta
una emulsion del tipo (O/W) dentro de la fase continua, aceite; mientras que en

la emulsion (W/O/W) hay una emulsion (W/O) dentro de la fase continua (agua).
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w/o o/w

Figura 1.3. Tipos de emulsiones [7:3°]

Las emulsiones también se pueden clasificar como emulsiones apretadas o sueltas
(suaves). Las emulsiones apretadas son aquéllas en las que el tamafio de la fase
dispersa es muy pequefia, por lo que son muy estables, ademas de que tienen
mayor relacion de superficie a volumen. Por lo contrario, en las emulsiones sueltas
el tamafio de las gotas de la fase dispersa es mayor (son inestables) y la relacién

de superficie a volumen es menor.

En la industria petrolera las emulsiones que se presentan con mayor frecuencia son
del tipo (W/0).114

1.2.4. Ruptura de la emulsién

A lo largo del tiempo se han realizado diversos estudios sobre la ruptura de las
emulsiones, y se ha observado que el proceso de ruptura consiste en tres etapas

(ver Figura 1.4).
I.  Acercamiento microscopico de las gotas

En esta etapa, la distancia entre las gotas de la fase dispersa disminuye (0.5-1 pum)
sin romper su barrera interfacial por efecto de agregacion (floculacion). Este
fenémeno es ocasionado por las fuerzas que puedan presentarse en el sistema

como la gravedad, fuerzas brownianas o gradientes de temperatura.(®!
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El efecto de la floculacién est4 gobernado por la ley de Stokes, la cual aplica
cuando las gotas de agua son esféricas, indeformables y rigidas. A partir de la
ecuacion 1.2 se obtiene la velocidad de floculacion de las gotas. La ley de
Hadamard se aplica para estudiar el movimiento interno en las gotas y el efecto de
la viscosidad de la fase interna (ecuacion 1.3); mientras que el movimiento
Browniano aplica cuando el didametro de las gotas de la fase dispersa es menor a

5 “m . [9|35|36]

_ 2(p1 — p2)gr*
M

Vs = f,r? (1.2)

c

(o3

Vy =Vs = 77—~ (1.3)

(1= #a5:)

V., = Velocidad de sedimentacion de Stokes (cmes™)

p, = Densidad del agua (gecm™3)

p, = Densidad del aceite (ge.cm™)

g = Gravedad (cmes™)

r = Radio de las gotas de agua dispersas en el aceite (cm)
1, = Viscosidad dinamica de la fase contintia (cp)

n, = Viscosidad dinamica de la fase dispersa (cp)

f, = Factor de Stokes (1.cm™tes™)
II. Drenaje de la pelicula
Al finalizar la primera etapa las gotas comienzan a deformarse e inicia la formacion

de una intergota. De esta manera, la pelicula formada se drena por los surfactantes

absorbidos hasta formar una capa delgada de 0.1 um o menos entre las gotas.
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[1l. Coalescencia

Es el proceso irreversible en el que la pelicula delgada termina por romperse y las
gotas de agua se fusionan para formar gotas de mayor tamafio. Si éste ocurre muy
rapido se formardn dos fases correspondientes al agua y al aceite. Cuando se
rompe la capa delgada entre las gotas, éstas pierden su area superficial inicial, asi
como la energia libre del sistema. Se considera la etapa mas importante de la

ruptura de las emulsiones, ademas de estar en funcion del tiempo.

® 00 )
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@ o0 ® 94
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O o O o 000
%, e P "9
@ @) Coe (0% @
Emulsion Acercamiento Drenaje de la Coalescencia
W/O microscopico pelicula
de las gotas interfacial

Figura 1.4. Proceso de ruptura de la emulsion [©:3536]

1.2.5. Agentes desemulsionantes

También conocidos como agentes tensoactivos o surfactantes, son sustancias
capaces de reducir la tension superficial de la pelicula que se encuentra entre las
fases aceite y agua. Su principal caracteristica es que las moléculas poseen una
parte polar o hidrofilica (soluble en agua) y una parte apolar o lipofilica (soluble en

el aceite) (Figura 1.5).

46



Instituto Politécnico Nacional Escuela Superior de Ingenieria Quimica
“La Técnica al Servicio de la Patria” e Industrias Extractivas

| Parte polar. | Parte no polar. |

| Hidrofilica. | Hidrofébica. |

Figura 1.5. Estructura molecular de un tensoactivo o surfactante

En la parte no polar de los tensoactivos se tiene por lo general una cadena alifatica
(lineal, ramificada o ciclica). A pesar de que los hidrégenos son mayormente
electronegativos, no forman polos de concentracion de carga electrostatica. En

contraste, la parte polar debe estar cargada ya sea por un polo negativo o positivo.
[40,41]

1.2.6. Clasificacion de los tensoactivos

La clasifican de los agentes tensoactivos se basa en la naturaleza de la parte
hidrofilica de la molécula, por lo que se clasifican en cuatro tipos los cuales se

mencionan a continuacion:

1.2.6.1. Tensoactivos anidnicos

Son aquéllos que en solucién de pH basico se disocian y forman un anién (el cual
se une a la parte hidrofébica) y un catién. Tienen mayor solubilidad comparada con

el resto de los tensoactivos.

No se pueden mezclar con los tensoactivos catidnicos ya que se neutralizan sus
cargas, presentan buena estabilidad a la variacion del pH y son sensibles al agua
dura por la presencia de alto contenido de sales de sodio y de magnesio, las cuales
neutralizan la carga y se precipitan en la solucion. 40421 Algunos agentes de esta

categoria son: carboxilatos, sulfatos, sulfonatos, fosfatos, etc.
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Su principal aplicacién es en las formulaciones de detergentes, y la produccion de

este tipo de tensoactivos representa el 55% a nivel mundial.[*?]

1.2.6.2. Tensoactivos catidnicos

Al igual que los tensoactivos aniénicos, se disocian formando un catién y un anion;
dependiendo del pH de la solucion. La parte hidrofébica queda cargada por el grupo
cationico, son incompatibles con tensoactivos aniénicos debido a que neutralizan
sus cargas, sin embargo, son compatibles con surfactantes no ionicos, los
tensoactivos con una cadena hidrofoba son solubles en agua por el contrario cuando
tiene dos 0 mas cadenas es insoluble en esta y solo es capaz de dispersarse, pero

son solubles en solventes organicos. #4144

Las sales de amina y amidazolina, amonios cuaternarios, 6xidos de amina entre

otros, pertenecen a este tipo de tensoactivos.

Se utilizan principalmente para la fabricacién de lubricantes, suavizantes para el
cuidado del cabello, biosidas, aditivos anticorrosivos, suavizantes de telas, entre
otros, y su volumen de produccion representa el 5% a nivel mundial.*®! Ademas,
tienen propiedades bactericidas y se adhieren a sustratos cargados negativamente,

las cuales son propiedades Unicas y son mas caros que los tensoactivos aniénicos.

1.2.6.3. Tensoactivos anféteros

Este tipo de tensoactivos poseen en la misma molécula dos cargas a la vez, una
aniénico y la otra cationica. Las propiedades de los tensoactivos anféteros
dependen del caracter del pH de la solucion, en un pH acido, la molécula del
tensoactivo toma un caracter cationico mientras que, en un pH alcalino, aniénico.
[4042] Cuando el pH de la solucién se encuentre en el punto isoeléctrico, son
realmente anféteros, es decir que a un pH especifico ambos grupos estaran
presentes en la solucion, por lo que las propiedades del tensoactivo se parecen a

las de los tensoactivos no iénicos.[4!]
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Algunas de las propiedades que presentan es que no son sensibles al agua dura,
por lo que son solubles en agua, quimicamente son estables en pH acido y alcalino,

son compatibles con los demas tensoactivos entre otros.

Entre este tipo de tensoactivos se encuentran: aminoacidos propionicos, amido-

acidos propionicos y compuestos cuaternizados.

Son considerados tan caros como los tensoactivos catidnicos; por esta razon, su
aplicacion es limitada. Se utilizan como agentes de limpieza de alto pH en

cosmeéticos, inhibidores de corrosion y espumantes.

1.2.6.4. Tensoactivos no idnicos

Este tipo de surfactantes no se disocia en las soluciones acuosas, por lo que se
pueden mezclar con los demas tensoactivos. Lo anterior permite realizar
formulaciones complejas, ya que no son sensibles al agua dura (la presencia de

electrolitos no influye en sus propiedades).

Dentro de los tensoactivos no iénicos se encuentran: alcoholes lineales etoxilados,
alquil fenoles etoxilados, esteres de acidos grasos, derivados de aminas y amidas,
copolimeros 6xido de etileno-6xido de propileno, polialcoholes etoxilados, tioles

(mercaptanos) etoxilados, entre otros.[*4

Son el segundo tipo de tensoactivos mas utilizados, ocupando el 35% en el mercado
mundial.*¥ Sus principales aplicaciones son para detergentes, humectantes,

emulsionantes y algunos espumantes.

1.2.6.5. Surfactantes poliméricos

Se obtuvieron hace 20 afios y consisten en la formulacion de cadenas con
caracteristicas hidrofilicas o hidrofébicas y pueden ser del tipo en bloque o injerto

cuya principal aplicacion es en el deshidratado de petréleo.*d]
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La solubilidad de los tensoactivos poliméricos depende principalmente de las
cadenas caracteristicas, debido a esto pueden ser solubles en agua o en solventes
organicos. La principal caracteristica es que disminuyen la tensién interfacial entre
las fases mientras mayor sea el tamafio de la cadena polimérica, ademas de ser

buen demulsificador de emulsiones.

Entre los surfactantes poliméricos utilizados para el deshidratado del petréleo se
encuentran resinas alquil-fenol formaldehido, copolimeros de 6xido de polipropileno
- 6xido de polietileno, aminas alcoxiladas, resinas epoxi alcoxiladas y mezclas de

ellas, entre otros.[®

1.3. Tratamientos para el deshidratado de petroleo

Existe una variedad de tratamientos para el deshidratado de petréleo, entre los que
estan los tratamientos térmicos, eléctricos, quimicos y mecanicos. Es importante
mencionar que se puede utilizar la combinacién de dos o mas tratamientos, no

obstante, todo dependera de las propiedades del petréleo y qué tan costoso sea.

1.3.1. Tratamiento térmico

El tratamiento térmico consiste en la implementacion de calor a la emulsiéon W/O.
Por efecto del incremento de temperatura, la viscosidad del aceite crudo disminuye,
provocando la colisién entre las gotas de agua e induciendo su coalescencia y
sedimentacién (derivado de la gravedad). De igual forma, el calor desestabiliza los
agentes emulsionantes presentes en el aceite crudo, tales como parafinas y

asfaltenos.

Al calentar la emulsion se produce un aumento de la diferencia de densidades, sin
embargo, es importante tener cuidado al determinar la temperatura de operacion
del equipo, especialmente cuando se trata de aceite crudo pesado, ya que a cierta
temperatura la densidad del aceite y el agua seran la misma, evitando la

separacion.l’]
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Una desventaja de este tratamiento es que por efecto del calor es posible perder las
fracciones de los hidrocarburos ligeros, generando una disminucion en el volumen
inicial del aceite crudo. Esto da como resultado que el aceite crudo sea de menor
calidad y como consecuencia su precio sea menor. El disefio del equipo debe ser
adecuado ya que los gases que se liberan pueden generar turbulencia, evitando la

coalescencia de las gotas de agua.[*?

1.3.2. Tratamiento eléctrico

El tratamiento eléctrico se lleva a cabo aplicando un campo eléctrico a la emulsion.
Ya que las moléculas de agua son polares, sus gotas vibran al electrificarse por la
carga externa, provocando que la pelicula de la interfase se desestabilice y, por
consiguiente, se debilite, deformandola e induciendo la coalescencia de las gotas,

asi como la sedimentacion y separacion de las fases.

Dependiendo de la carga inducida a los electrodos, se produciran diferentes
fenomenos. Por ejemplo, cuando se induce corriente continua las gotas de agua se
acercan al electrodo y, por su acumulacion, éstas coalescen en gotas mas grandes
hasta que se sedimentan. Por el contrario, cuando se induce corriente alterna la
vibracion de las gotas y su separacion ocurren a mayor distancia de la posicion de

los electrodos.

Es importante mantener un buen control del voltaje inducido, ya que de ser un valor
elevado puede provocar que las colisiones entre las gotas causen una emulsién

mas estable evitando la separacion.

En la Figura 1.6. se observa el equipo de deshidratacion electrostatica, en el cual
es importante mantener controlado el nivel del agua, ya que de alcanzar los

electrodos se puede ocasionar un cortocircuito.
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Figura 1.6. Equipo de deshidratacion electrostatica de aceite crudo (36

1.3.3. Tratamiento mecanico

El tratamiento mecanico se caracteriza por utilizar equipos de separacion que se
basan en el asentamiento gravitacional. Entre estos equipos se encuentran los
tanques de lavado (FWKO por sus siglas en ingles Free-Water Knockouts),

sedimentadores y tanques “gun barrels”. [°:3¢]

Los FWKO se utilizan para la eliminacién de agua libre presente en las corrientes
de alimentacion del aceite. En éstos el agua se asienta en el fondo del tanque en
un periodo de tiempo de 3 a 10 min; sin embargo, su aplicacion no permite la

eliminacion del agua emulsionada.

Por el contrario, los tanques de lavado o “gun barrels” (ver Figura 1.7.) son equipos
que eliminan el agua libre y el agua emulsionada, y estan constituidos por un tanque
vertical que cuenta en su interior con un tubo por el cual entra la emulsion. A través
de esta corriente, el gas se separa y la emulsion desciende hasta un distribuidor
gue se encarga de esparcir la emulsién en la parte inferior del tanque, el cual

contiene agua. Debido a lo anterior, las gotas de la fase dispersa coalescen,
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logrando la separacion de ambas fases. La emulsion se posiciona en el tanque por

encima del agua mientras que el aceite crudo separado queda sobre la emulsion.

Salida de gas
. B Linea de compensacion
Camara de separacion gas X ﬁ de gas
N —2£
Entrada de emulsion = &
"\
4 ]
Caja de vertedero
' Gas
'\ ) = Salida de aceite
Interfaz ajustable . | ‘ |
\ Aceite
L 85
i K}
» ~ ]
b - E
w

Emulsion

Salidadeagua <@= -

Dispersor

Figura 1.7. Esquema de tanque "Gun Barrel" [36]

La eficiencia del equipo para la separacion del agua en este equipo se ve afectada

por las velocidades de alimentacién, el exceso del gas, y el envejecimiento de la

emulsién. Finalmente, cabe mencionar que la sedimentacion requiere de 12 a 24

horas para lograr la separacion. [7:9.36]

1.3.4. Tratamiento quimico

El tratamiento quimico consiste en la aplicacion de agentes desemulsionantes los

cuales se adsorben en la pelicula interfacial existente entre el agua y el aceite y

reducen su tensiéon interfacial.
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inhibiendo la accion de los emulsionantes hasta provocar su ruptura, haciendo que

las gotas de agua coalezcan, se asienten y, finalmente, se separen.

El agente quimico se inyecta a la emulsion, se mezcla y desplaza a los agentes

emulsionantes, inhibiendo su efecto de estabilizacién de la emulsion.

A continuacion, se describen detalladamente las especificaciones necesarias para

el tratamiento quimico.[3¢l

Atraccion por la interfase aceite/agua. El agente desemulsionante debe ser capaz
de desplazarse a través del aceite crudo para asi poder desplazar e inhibir el efecto

de los agentes emulsionantes.

Floculacion. Por accion del agente desemulsionante, las moléculas de agua se

atraen entre si.

Drenaje de la pelicula. Por accion de los agentes desemulsionantes, la pelicula
interfacial es desplazada hasta alcanzar un espesor menor a 0.1 ym antes de iniciar

con la siguiente etapa.

Coalescencia. Una vez desplazado el agente emulsionante de la interfase, las gotas
de agua se rompen formandose gotas de mayor tamafio y, por efecto de la
gravedad, ambas fases se separan.

Humectacion de solidos. Los sdlidos presentes en la interfase se humedecen y se
desplazan hacia el interior de las gotas de agua. De igual forma, el agente
desemulsionante disminuye la viscosidad de la capa formada por asfaltenos,

resinas, parafinas, etcétera. Finalmente, éstos se disuelven en el aceite.

Los agentes desemulsionantes pueden inyectarse directamente al pozo para
prevenir la formacion de las emulsiones y evitar que éstas sean mas estables. Cabe

mencionar que, en algunos casos, los agentes desemulsionantes son muy viscosos
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0 se presentan en estado sélido, lo que impide su transferencia a la interfase. Por
lo tanto, es necesario aplicarlos en estado liquido, asi, migren con mayor facilidad
a la interfase. Los solventes utilizados son organicos, ya que para poder aplicarlos
no deben provocar alteraciones en el proceso de refinacion del aceite crudo ni

envenenar los catalizadores.

Cabe mencionar que los tratamientos térmico y quimico son implementados para
romper la emulsion, mientras que el tratamiento eléctrico acelera la coalescencia de
las gotas de agua de la emulsién. Del mismo modo presenta algunas limitaciones

para su aplicacién en emulsiones del tipo O/W.

1.4. Agentes desemulsionantes en la industria petrolera

Algunos de los quimicos mas cominmente utilizados son los siguientes [13.161:

e Esteres: son buenos deshidratantes, provocan un asentamiento lento de las
gotas de agua, pero al sobredosificarse producen emulsiones inversas (O/W)

¢ Resinas: son buenos deshidratadores, provocan un asentamiento rapido de
las gotas de agua, se obtiene agua separada limpia

e Poliglicoles: para su aplicaciobn es necesario mezclarse con otros
componentes quimicos

e Diepoxicos: son excelentes deshidratantes, pero provocan un asentamiento
lento de las gotas de agua

e Uretanos: son buenos deshidratadores que provocan un asentamiento lento
de las gotas de agua

e Polialquilenos: son pobres deshidratadores, lento asentamiento de las
gotas de agua

e Sulfonatos: son buenos humectantes de sdlidos, tienen elevada capacidad
para el asentamiento de las gotas de agua y al sobredosificarse no causan
emulsiones inversas (O/W); no obstante, pueden causar la precipitacion de

particulas de sulfuro de fierro en el agua separada
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e Poliesteraminas: son agentes de superficie activa violentos que son
capaces de deshidratar a bajas dosificaciones, pero al sobredosificarse
producen emulsiones inversas (O/W)

e Oxialquilados: son buenos agentes humectantes que son usados en
mezclas

e Poliaminas: son lentos en el asentamiento de las gotas de agua

e Alcanolaminas: son rapidos en el asentamiento de las gotas de agua

1.5. Técnicas de polimerizacion

Existen diferentes técnicas de polimerizacion, las cuales se dividen principalmente
en dos sistemas: homogéneos (polimerizacibn en masa, en solucion y por
dispersién), en los cuales los mondémeros, iniciadores y solventes son solubles entre
si, y heterogéneos (polimerizacién en suspension, precipitacion y emulsion), en los

cuales los mondmeros, iniciadores y solventes son insolubles entre si.

1.5.1. Polimerizacion en masa o bloque

Es una de las técnicas mas simples, caracterizada porque permite la obtencion de
productos puros. Para realizar esta técnica de polimerizacion es necesaria la adicién
de mondmero(s) y un iniciador, miscibles entre si y en algunas ocasiones se
incorpora una tijera molecular para el control del crecimiento de la cadena.
Conforme avanza la reaccion de polimerizacion, el medio se vuelve cada vez mas
viscoso lo que dificulta la agitacion y la dispersion de calor. Este tipo de
polimerizacién se caracteriza por su naturaleza altamente exotérmica; por tal razén

se requiere mantener un buen control de la temperatura.

Esta polimerizacion puede ser en forma homogénea o heterogénea; se dice que es
en blogue homogénea cuando el polimero es soluble en el mondémero. El
mecanismo de polimerizacion de las reacciones puede presentarse en cadena

(radicalar o i6nica) o en etapas (condensacion).
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Cuando la polimerizacion se realiza por radical libre, la reaccion es altamente
exotérmica, y la viscosidad del producto aumenta rapidamente cuando hay una
conversion baja, ocasionando que no se disipe el calor adecuadamente y se
generen puntos calientes. Como consecuencia es posible llegar a degradar el

polimero; por ello, realizar la polimerizacion en etapas es una mejor alternativa.*!

Al realizarse la polimerizacion en masa por etapas (condensacion), la viscosidad del
polimero serd baja, ya que la reaccion se lleva a cabo en su mayoria en un inicio,
las reacciones son ligeramente exotérmicas y, por lo tanto, se lleva una buena

disipacion del calor.[*7]

Los pesos moleculares de los polimeros obtenidos a partir de esta técnica son de
amplia polidispersidad, debido a la dificultad de agitacion por la alta viscosidad

durante la reaccion. [46-49]

La polimerizacion en masa heterogénea es cuando el polimero es insoluble en el
monomero, ocasionando que este se precipite, por dicho efecto este tipo de
polimerizacién también es conocia como polimerizacion por precipitacion. De igual
forma, la polimerizacion puede ser en cadena (radicalar, idnica o por coordinacion)
y en etapas (condensacién), es importante mencionar que en este tipo es posible

obtener polimeros a partir de monémeros en fase gaseosa.
La polimerizacion en masa puede llevar a cabo en lotes o de forma continua.

Polimerizacion en masa por lotes: Tiene la ventaja de utilizar equipos mas
sencillos, pero el control térmico tiende a dificultarse, ademas de que tiene una
amplia distribucion de pesos moleculares y las reacciones son extremadamente

exotérmicas. [47:51]

Polimerizacion en masa continua: Por el contrario, la polimerizacion en masa

continua requiere de equipos mas complejos, dado que los reactivos sin reaccionar
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se reciclan. [4749.50 permite un buen control de la temperatura y la distribucién de

pesos moleculares es mas estrecha.

A partir de este proceso se polimerizan mondmeros como el acetato de vinilo,

acrilonitrilo, cloruro de vinilo, etileno, estireno y metacrilato de metilo.

1.5.2. Polimerizacién en solucién

La polimerizacion en solucion puede ser del tipo homogénea o heterogénea. Se dice
gue es una polimerizacion en solucibn homogénea cuando el monoémero(s),
iniciador y el polimero son solubles en el disolvente; mientras que se le denomina
una polimerizacién en solucion heterogénea cuando el polimero se precipita. Esta

polimerizacion también es conocida como polimerizacion por precipitacion. 49

En este tipo de polimerizacion, la agitacion de la solucion de los componentes se
facilita debido a la reduccion de la viscosidad y la buena disipacion del calor
generado; sin embargo, el disolvente puede ser una desventaja de no ser elegido
adecuadamente, puesto que puede presentarse transferencia de cadena polimérica
hacia éste, provocando que los grupos terminales del polimero modifiquen sus

propiedades, como su estabilidad térmica y quimica.[]

Esta reaccion de polimerizacion puede llevarse a cabo por via en cadena ioénica, por
condensacion o por coordinacién. Es recomendable utilizar el polimero en forma de
solucién, debido a que es dificil separar el disolvente de éste. De lo contrario, se
debe recuperar el disolvente para evitar alto costo de fabricacion y que éste pueda
presentarse como una impureza en el producto final. La temperatura para realizar
dicha polimerizacién se determina por el punto de ebullicién del solvente, y mientras
mas exotérmica sea la reaccion, mayor sera el peso molecular de los polimeros

obtenidos. [48:51.53]
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Asi mismo, la polimerizacion en solucion puede realizarse en lotes o en forma
continua. En el proceso por lotes se mezclan todos los componentes y la reaccion
se lleva a cabo a temperatura constante en un determinado tiempo; mientras que,
para la polimerizacion en solucién continua, se cuenta con un tren de reactores, en
los que la reaccion se lleva a cabo conforme avanza por cada uno de ellos. Al mismo

tiempo aumenta la viscosidad del producto y el calor de la reaccion.

El propileno, formaldehido, estireno, isobutileno, entre otros, son monémeros que

pueden polimerizarse a partir de esta técnica.

1.5.3. Polimerizacion por dispersién

Pare llevar a cabo esta técnica de polimerizacion, es necesario la adicién de
monomero(s), iniciador, un solvente organico (puede utilizarse agua) y un
estabilizador (tensoactivo). Como el monémero es inmiscible en la fase acuosa, éste
se dispersa en dicha fase por agitacibn mecanica. La reaccion se realiza en las

gotas del mondémero, siendo el polimero resultante un producto en forma sélida.

Esta técnica de polimerizacion es similar a la llevada a cabo en emulsién por la
forma en la que se presentan los componentes; sin embargo, al avanzar la reaccion,
sus caracteristicas se asemejan mas a las de la polimerizacion por suspension, ya
gue se obtienen particulas poliméricas sélidas. Del mismo modo, el tamafio de
dichas particulas se encuentra entre los obtenidos en las técnicas de polimerizacion
en suspension y emulsion (0.1-10 um de diametro).l*8l La disipacién del calor es
buena gracias al medio dispersante y la viscosidad es reducida durante la reaccion.

Las reacciones de polimerizaciéon que se llevan a cabo usando esta técnica son: en

cadena y, en algunos casos, por etapas (condensacion).*
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1.5.4. Polimerizacidn en precipitacion

La polimerizacion en precipitacion, también conocida como polimerizacion en polvo,
en masa heterogénea o en suspension, requiere de una primera etapa en la que el
iniciador se prepara. Posteriormente, éste se mezcla con monémero(s) y un medio

dispersante, obteniéndose un polimero insoluble en dicho medio.

Algunas de las ventajas de esta técnica de polimerizacion es que permite el control
de la distribucion de pesos moleculares, ademas de que el medio dispersante
permite una facil agitacion. Sin embargo, dado que el producto final se precipita, no
permite la obtencidén de polimeros de alto peso molecular, lo cual implica una gran

desventaja.[*"]

El cloruro de vinilo y acrilonitrilo son ejemplos de mondémeros utilizados en la

polimerizacién por precipitacion.

1.5.5. Polimerizacion en suspension

La polimerizacion en suspension consiste en la dispersion por agitacion mecanica
de un monémero (fase dispersa) en un medio acuoso (fase continua) en gotas (0.1

a 1 milimetro de didmetro) y un iniciador soluble en el monémero.[>]

La polimerizacion se inicia en cada una de las gotas de mondmero, mientras que,
por el mismo efecto de la agitacién y la adicion de un estabilizador (dispersantes o
tensoactivos), se impide la coalescencia de las gotas de polimero. El estabilizador
puede ser de dos tipos: polimeros solubles en agua (a menudo en presencia de
electrolitos o tampones) o compuestos inorganicos insolubles en agua. El polimero

se obtiene en forma de perlas con diametros de 0.05-2 mm.[48:50.52]

La polimerizacion es suspension se lleva a cabo por via de polimerizacion en

cadena radicalar.
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Algunas de las ventajas al utilizar la polimerizacion en suspension son: (1) el medio
reaccionante permite una facil agitacion y (2) el producto que se obtiene es mas
puro en comparacion con el de la polimerizacion en emulsién. La desventaja
principal es que se dificulta el control del tamafio de la particula, asi como la
sensibilidad a la agitacién.[4”]

Mediante esta técnica se polimerizan mondmeros como estireno, metacrilato de
metilo, cloruro de vinilo, acetato de vinilo y algunos mondémeros gaseosos, incluidos

etileno, propileno y formaldehido, entre otros.

1.5.6. Polimerizacién en emulsién

Esta técnica de polimerizacion se empleé durante la segunda guerra mundial debido
a la fabricacién de caucho sintético, asi como 1,3-butadieno y estireno, siendo
desarrollada en Estados Unidos.’% Actualmente es una de las técnicas

predominantes para la produccion de polimeros comerciales.

Para llevar a cabo esta técnica de polimerizacion es necesaria la adicion de
monomero(s) insoluble o poco soluble en agua, asi como un medio dispersante
(agua), iniciador soluble en dicho medio, agente emulsionante (tensoactivo) y una
tijera molecular (compuesto que controla el peso molecular del polimero).

La polimerizacidbn en emulsion es utilizada principalmente para reacciones de

polimerizacion en cadena del tipo radicalar.

La distribucién de los componentes se produce debido a la concentracién micelar
critica (CMC), la cual se refiere a la concentracibn minima para que el surfactante
genere las estructuras conocidas como micelas, las cuales tiene un orden de 100
moléculas y un diametro de 5 nm 'y, asi, gotitas de monomero de tamafio de 1 - 10
um queden dispersas en el medio.[*8! Cada agente emulsionante posee una CMC

caracteristica, la cual modifica las propiedades de la solucién tales como la
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viscosidad, tension superficial, etcétera. Por lo tanto, la concentracion del
emulsionante usado en la formulacion debe ser superior ala CMC con el fin de llevar

a cabo la reaccion correctamente.

Después de que las micelas de agente emulsionante se formen, se incorpora el
monomero el cual, por agitacion constante del sistema, se dispersa en forma de
gotas en el medio acuoso. Las micelas comienzan a hincharse debido a que parte
del monémero migra al interior de éstas, en las cuales la parte polar (hidrofilica) del
mismo queda orientado hacia la fase acuosa, mientras que la no polar (hidrofébica),
hacia el monémero. Posteriormente se adiciona el iniciador, el cual se descompone
por efecto del calor, creando radicales libres. Estos también migran al interior de la

micela, donde se llevara a cabo la reaccién de polimerizacion.

En la Figura 1.8. se observan las micelas de mondmero, micelas de monémero con
polimero, gotas de mondémero, radicales libres y pequefias cantidades de agente

emulsionante disperso en el medio acuoso.
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Figura 1.8. Esquema del sistema de polimerizacién [46:52
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Se han realizado diversos estudios sobre la cinética de la polimerizacién en
emulsion, de acuerdo con las teorias de Harkins y de Smith y Ewart, se divide en

tres etapas que se describen a continuacion.
Etapa |. Formacion de particulas

La polimerizacion comienza cuando el radical del iniciador migra al interior de la
micela de agente emulsionante con gotas de monémero. Conforme se consume el
monomero y el agente emulsionante de las micelas, las particulas de
monomero/polimero, conocidas también como particulas de latex, se vuelven
menos estables, por lo que consumirdn el agente emulsionante de las micelas sin
reaccionar, asi como el que se encuentra disperso en el medio acuso. En esta etapa
se requiere gue el sistema continde en agitacion constante, con el fin de evitar que
las particulas de polimero colisionen entre si. Conforme se agota el monémero de

las micelas, éste se reemplazara por monémero disperso de la solucién acuosa.

Este sera el final de la primera etapa, alcanzando el maximo de formacién de
particulas de latex cuando se alcanza aproximadamente entre 10 y 20% de

conversion.
Etapa Il. Crecimiento de particulas

En esta etapa, la reaccién de polimerizacién continta en las micelas hinchadas por
las particulas de latex, y el tamafio de las gotas de mondmero va disminuyendo
constantemente hasta desaparecer. En esta etapa ya no hay presencia de micelas
inactivas de emulsionante, por lo que es imposible la formacion de nuevas particulas
de latex. Por lo tanto, el nUmero de particulas de latex permanecera constante. La

caracteristica principal de esta etapa es que la velocidad de reaccion es constante.

La segunda etapa termina cuando ya no hay presencia de gotas de monomero, lo

cual ocurre cuando se alcanza entre 25 y 50% de conversion.
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Etapa Ill. Agotamiento de monémero

En esta etapa (la cual se presenta cuando se tiene entre el 50 y 80% de conversién)
ya no hay presencia de micelas hinchadas de monomero, asi como de gotas de
mondmero, radicales libres y pequefias cantidades de agente emulsionante
disperso en el medio acuoso. La concentracibn de mondémero sin reaccionar se
agota, del mismo modo la velocidad de reaccion disminuye. Cabe mencionar que

es dificil alcanzar el 100% de conversiéon debido a los monémeros residuales.

En la Figura 1.9. se observa la curva de la conversion en el tiempo de las tres etapas

de la polimerizacién en emulsion.
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Figura 1.9. Grafica de la conversion vs tiempo de las etapas de la polimerizacion
en emulsion [46.50.52]

Algunas de las ventajas al utilizar esta técnica de polimerizacion es que es
econdmica, distribucion homogénea los mondémeros, permite un buen control de la
masa molecular y amigable con el medio ambiente por la aplicacion del agua como

medio dispersante.
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1.5.6.1. Procesos de polimerizacion en emulsién

En la polimerizacién en emulsion es importante determinar el tipo de proceso al que
se sometera la reaccion, ya que dependiendo de este y de las condiciones de
operacion, las propiedades del polimero final (latex) seran diferentes entre un

proceso y otro.

Como base fundamental e independientemente del tipo de proceso de
polimerizacion que se utilice, la reaccion debe realizarse en una atmosfera inerte,
es decir, una atmosfera libre de oxigeno, dado que este puede inhibir la reaccion,
retardarla o integrarse a la estructura del polimero, de igual manera durante la
reaccion debe mantenerse una agitacién constante a una adecuada velocidad, esto
con el fin de evitar la coagulacién de las particulas de polimero, asi como disipar el
calor de reaccién generado.

1.5.6.1.1. Proceso de polimerizacion en emulsion por lotes

En este proceso los reactivos (mondémeros, surfactante, iniciador, agua, etcétera)
son agregados en conjunto al reactor. Las velocidades de reaccién de la
polimerizacién pueden ser muy altas provocando alta exotermicidad, por lo que la
eliminacién del calor es muy dificil y en consecuencia requiere un estricto control de
la temperatura, con respecto al peso molecular, se obtienen productos con alto peso
molecular y la distribucion de estos es estrecha. El reactor utilizado es simple, su
aplicacién se basa en la produccion y formulacién de nuevos polimeros a baja
escala utilizandolos a nivel laboratorio para el estudio del mecanismo de reaccion y

cinética.

Las Unicas variables que se pueden controlar en este proceso son la temperatura

de reaccion, el disefio del reactor y la velocidad de agitacion. 535!
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1.5.6.1.2. Proceso de polimerizacion en emulsién semicontinuo

En el proceso de polimerizacion por emulsidbn semicontinuo una parte de los
reactivos son incorporados al reactor, mientras que el resto (mondémeros,
surfactante, iniciador o agua) se dosifican de manera continua durante todo el
tiempo en el que se lleva a cabo la polimerizacion. A diferencia del proceso de
polimerizacién por lotes, permite un buen control en la liberacién del calor generado
por la reaccién, una composicion polimérica, distribucion de particulas controlada,
ademas los pesos moleculares son mas bajos que en el proceso por lotes y permite
mayor distribucion de estos. Con respecto al mecanismo de reaccién, cinética y
estabilidad coloidal es mas ardua, pero esto permite un amplio estudio, logrando la
obtencion de polimeros con diversas caracteristicas. En la industria es el proceso

mayormente utilizado. [53-56]

1.5.6.1.3. Proceso de polimerizacion en emulsion continuo

En el proceso de polimerizacién en emulsion continuo los reactivos se alimentan al
reactor; Sin embargo, a diferencia de la polimerizacién en lotes y semicontinua, el
latex sale del reactor conforme se lleva a cabo la reaccion, es importante mantener
un control para que el volumen en el reactor durante la reaccion permanezca
constante, a partir de este proceso es posible obtener grandes cantidades de
producto, no obstante, presenta algunas desventajas, como la obtencién de
conversion y tamafio de particulas mas bajas que el proceso de polimerizacion por
lotes pero la polimerizacion en emulsién continua permite la obtencién de una

amplia distribucion de particulas.[53-56]
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Capitulo Il.

Metodologia Experimental

“Soy de las que piensan que la ciencia tiene una gran belleza. Un
cientifico en su laboratorio no es solo un técnico: también es un nifo
colocado ante fendbmenos naturales que lo impresionan como un
cuento de hadas”- Marie Curie
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2.1. Sintesis de bipolimeros acrilicos aleatorios A-E

El sistema para realizar la reaccion de sintesis de los bipolimeros acrilicos A-E
(acrilato de alquilo - carboxialquilacrilicos) estd conformado por un reactor
principal-denominado pie de cuba — adaptado a un sistema de refrigeracion, una
pre-emulsion (mezcla de mondmeros, iniciador, surfactante y agua desionizada)
contenida en un tanque de adicién y una bomba peristaltica la cual hace pasar la
pre-emulsion al reactor principal. Este sistema se muestra en la Figura 2.1, y tiene
la funcién principal de operar como un reactor semicontinuo. Ya que, permite el buen
control de la estabilidad coloidal del latex, control térmico de la reaccion, tamafio de
particula, sintesis de polimeros complejos, ademas de un buen control de la masa
molecular del polimero. En el apartado 1.5.6.1 se mencionan las caracteristicas de
cada uno los tres procesos, determinando de esta manera y experimentalmente, el
proceso de polimerizacion semicontinuo para la obtencion de los bipolimeros
acrilicos con las propiedades adecuadas para implementarlos como agentes

desemulsionantes para el deshidratado de petrdleo.
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Figura 2.1. Sistema de polimerizacion en emulsion semicontinuo

En la sintesis de 100 g del latex, considerando una tasa de sélidos de 20 %p, se

prepararon tres soluciones: una solucién de surfactante al 20 %p, una solucién

tampodn al 5 %p y una solucion de iniciador 1 al 5 %p.
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Tabla 2.1. Formulacion para la obtencion de los bipolimeros acrilicos A-E

Sustancia Cantidad
Sol. Surfactante 1mL
Sol. Iniciadora 1 0.5mL
(Piszzcéarba) Sol. Tampon 4 mL
Tijera molecular 049
Agua desionizada 26.6 mL
Monémero A/E 20 g
Tanque de adicion Sol. Surfactante 4 mL
(Pre-emulsion) Agua desionizada 40 mL
Sol. Iniciadora 1 3.5mL

En el reactor a una temperatura de 70 °C se incorporé una mezcla compuesta por
solucion surfactante, solucién tampon, la cual regula el pH del sistema de
polimerizacion, solucién iniciadora 1, la tijera molecular y agua desionizada. En
seguida, la mezcla contenida en el reactor se calentd hasta alcanzar una
temperatura entre 75 - 80 °C a agitacion constante manteniendo un flujo de
nitrdgeno (el cual genera una atmosfera inerte eliminando la presencia de oxigeno,

debido a que este inhibe la reaccion de polimerizacion).

Para la formulacion de la pre-emulsion, se incorpor6 en el tanque de adicion los
monomeros, solucién surfactante, el agua desionizada y la solucién iniciadora 1.
Cuando el reactor alcanz6 la temperatura indicada (75 - 80 °C) se inicio la
dosificacion de la pre-emulsion al reactor gota a gota a velocidad constante durante
2 horas (ver Tabla 2.1.).
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Es importante alcanzar la temperatura establecida (75-80°C), ya que a partir de esta
temperatura el iniciador (térmico) promueve la formacién de los radicales libres los
cuales inician la reaccién de polimerizacion, si la temperatura es menor es dificil
generar estos o definitivamente no se puede inducir su formacién y en consecuencia
no puede dar inicio la reaccién. En cambio, si la temperatura es mayor acelera la
velocidad de reaccion sin alcanzar la eficiencia total de la polimerizacién de los

mondmeros.

El tiempo de adicidén se determiné mediante el analisis y el calculo con respecto a
las velocidades reaccion de cada una las etapas; iniciacion, propagacion y

terminacién, para conseguir un alto rendimiento.

Transcurrido el tiempo de adicion, se incorporé en el reactor principal 0.2 g del
segundo iniciador (peréxido de benzoilo, POB), dado que el persulfato de amonio
(APS) presenta una alta solubilidad y rapida descomposicion en la formacion del
radicales libres, promoviendo baja eficiencia de la reaccion de polimerizacion.[®1 Es
importante sefialar que el APS es soluble en agua, ademéas de ser un iniciador
inorganico, mientras que POB es soluble en aceite y un iniciador organico.!** Este
segundo iniciador se mantuvo a temperatura de 80 °C y agitacién constante por una
hora para el curado de la reaccién, es decir, el tiempo en el que las particulas de
monomero sin reaccionar se polimericen. Posteriormente, al termino del tiempo de
curado se tomoé una alicuota del latex para realizar el calculo de la tasa de sélidos
con el fin de conocer la conversibn de la reaccion mediante las siguientes

ecuaciones 2.1-2.4.

Wheotimero = Wseco = Wyacio (2.1)

Wemuisisn = Wiatex — Wracio (2.2)
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Wo. e
%Tasa de s6lidos = (M> x 100 (2.3)

Emulsion

% Tasa de solidos (2.4)

% Conversion = ( ) x 100

%Tasa de s6lidos reorica

Donde:

Wy acio: P€SO de la charola de aluminio vacia
Ws.co: Peso de la charola de aluminio con polimero seco
W stex: P€SO de la charola de aluminio con latex

El latex se sec6 en una parrilla eléctrica a una temperatura constante de 80 °C
durante 8 horas; posteriormente, el polimero seco se empled, primeramente, para
sSu caracterizacion, y posteriormente, para su evaluacion como agente

desemulsionante.

Los bipolimeros acrilicos sintetizados se identificaron a partir de la diferente relacion
en peso de los monémeros, considerando para este estudio de investigacion las
relaciones en peso A/E de 90/10, 80/20, 70/30, y 60/40. La Tabla 2.2 contiene la
codificacion de los nuevos agentes desemulsionantes. EI motivo de considerar
siempre el monémero A en mayor proporcion en peso se basa en su hidrofobicidad,

lo que le permite al bipolimero acrilico difundirse en el aceite crudo.

73



Instituto Politécnico Nacional Escuela Superior de Ingenieria Quimica
“La Técnica al Servicio de la Patria” e Industrias Extractivas

Tabla 2.2. Relacién en peso de los nuevos agentes desemulsionantes (bipolimeros

acrilicos A-E)

Agente desemulsionantes Relacion en peso (A/E) (w/w)

A-E-1 90/10
A-E-2 80/20
A-E-3 70/30
A-E-4 60/40

2.2. Caracterizaciéon de bipolimeros acrilicos A-E

La caracterizacion de los bipolimeros acrilicos permite determinar su composicion,
confirmar la polimerizacién total de los mondmeros e identificar las propiedades de
los productos sintetizados (bipolimeros acrilicos A-E), de esta manera es posible
determinar las condiciones Optimas para su obtencién y el estudio de su

comportamiento como agentes desemulsionantes para el deshidratado de petréleo.

A continuacion, se describen las técnicas de espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FT-IR), termogravimetria (TGA) y cromatografia por
excusion de tamafio (CET) implementadas para la caracterizacién de los cuatro
bipolimeros acrilicos A-E.

2.2.1. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier es un método empleado
para determinar los grupos funcionales presentes en un compuesto. El equipo
utilizado para realizar en andlisis de caracterizacion de los bipolimeros acrilicos fue
un equipo de la marca Thermo Nicolet modelo AVATAR 330 FTIR (ver Figura 2.2.),
trabaja en el rango de infrarrojo medio de 4000 a 400 cm™, con transformada de
Fourier, equipado con un detector DTGS de KBr.
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Una muestra del bipolimero acrilico fue disuelta en un solvente organico, sobre unas
ventanas de KBr se agregaron gotas de la solucion del bipolimero y se dejaron secar
con la finalidad de obtener una capa delgada sobre las ventanas, posteriormente,
se procedié a analizarlas. Se realizaron 64 escaneos, utilizando el software EZ
OVNIC version 7 se convirtieron y analizaron los datos. El mismo procedimiento se

realizo a los cuatro bipolimeros acrilicos.

Figura 2.2. Equipo utilizado para la caracterizacion por FT-IR de los bipolimeros

acrilicos

2.2.3. Cromatografia de exclusion de tamafios (CET)

La cromatografia de exclusion de tamafios CET es una técnica de separacion de
mezclas con base a su peso molecular.!%% El equipo utilizado para realizar el analisis
fue un cromatdgrafo modelo Agilent Serie 1100, y 2 columnas PLgel MIXED-C, 5um
con longitud de 300 mm por 7.5 mm de didmetro interno (ver Figura 2.3.).

En 2 mL de tetrahidrofurano grado HLPC se agregan 0.5 mg del bipolimero acrilico
y se agitaron hasta diluirlos, con un filtro de jeringa se tomo una alicuota de la
solucion, la cual se colocé en el equipo, enseguida se bombeo tetrahidrofurano
(THF) puro a un flujo de 1 mL*mint a una temperatura de 30 °C. Para realizar cada

prueba se inyectd un volumen de 5 mL de cada una de las muestras, finalmente se

75



Instituto Politécnico Nacional Escuela Superior de Ingenieria Quimica
“La Técnica al Servicio de la Patria” e Industrias Extractivas

determiné el peso de las muestras mediante un detector de diodos e indice de

refraccion.

La calibracion del equipo se realizé utilizando tres patrones de poliestireno de
Polymer Laboratories (vial rojo de = 5000000, 325000, 21000 y 1270 gemol™, vial
azul = 1950000, 113300, 7200 y 580 gemol*; vial verde 696500; 50400; 2960 y 162

gemol™,

Figura 2.3. Cromatdgrafo utilizado para el analisis CET de los bipolimeros acrilicos

2.2.2. Andlisis termogravimeétrico TGA

El analisis termogravimétrico es una técnica utilizada para medir el cambio de masa
de una muestra. Para realizar el analisis a los bipolimeros acrilicos se ejecuto
mediante la aplicacién de un equipo de la marca TA modelo 2950 TGA V5. 42 (ver
Figura 2.4.).

Inicialmente en una charola de platino del equipo, se colocaron 30 mg del bipolimero
acrilico, posteriormente fueron calentados partiendo desde la temperatura ambiente
hasta 500°C, con una rampa de calentamiento de 5 °C*min~'y a una atmosfera
inerte de nitrégeno a un flujo controlado de 10 mL+min~* El andlisis se realiz6 a las

muestras de los cuatro bipolimeros.
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Figura 2.4. Equipo utilizado para el analisis de TGA

2.3. Prueba de solubilidad de los bipolimeros acrilicos

Una vez sintetizados y caracterizados los bipolimeros acrilicos, se les realiz6 prueba
de solubilidad con el objetivo de determinar el solvente capaz de disolverlos, dado
que después de sacar el latex, como se mencion6 en apartado 2.1, son recuperados
como una pasta viscosa impidiendo de esta forma su aplicacion directamente. Al
aplicar los bipolimeros en solucién se promueve que durante la evaluacién como
agentes desemulsionantes para el deshidratado de petréleo, se difunden con mayor
facilidad a través del aceite crudo llegando a la interfaz de la gota de agua (fase

dispersa) y el aceite crudo (fase continua).
Procedimiento experimental:

1. Enuntubo de ensaye se colocé con una espatula 1 gr del bipolimero acrilico.

2. Con una pipeta se adicion6 a la muestra contenida en el tubo, 1 mL del
solvente orgéanico.

3. Se sometio a agitacion constante hasta disolver la muestra del bipolimero y
posteriormente se dej0 en reposo para observar si se producia algun

precipitado.

Los pasos del procedimiento anterior se aplicaron para cada uno de los bipolimeros

acrilicos evaluandolos con cada uno de los solventes organicos (xileno, benceno y
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tetrahidrofurano). De esta manera, se determind al xileno como el solvente
adecuado para realizar las soluciones de los bipolimero, siendo capaz de disolver
los bipolimero con mayor facilidad sin presentar precipitados al dejar las soluciones
en reposo. En la Figura 2.5. se observan las muestras de cada uno de los

bipolimeros disueltas en xileno.

A-E-1 A-E-2 A-E-3 A-E4

s |

e

Figura 2.5. Prueba de solubilidad de bipolimero acrilicos en xileno

2.4. Preparacion de soluciones de los bipolimeros acrilicos
Una vez que se identifico al xileno como el solvente apropiado capaz de disolver
cada uno de los bipolimeros, se procedid a la preparacién de una soluciéon a una

concentracion al 5 %p de cada uno de los bipolimeros acrilicos.
Procedimiento experimental:

1. En un vaso de precipitados se agrego6 5 %p del bipolimero acrilico

2. Se adicionaron 10 mL de solvente xileno

3. Con ayuda de una espéatula se procedi6 a agitar hasta disolver

4. La mezcla se incorpor6 en un matraz aforado y con 10 mL de xileno se lavé
el vaso de precipitados, incorporando el residuo en el matraz para de esta
manera evitar dejar algun residuo del bipolimero en el vaso.

5. Finalmente, con 5 mL de xileno se aforo hasta la marca del matraz, de modo

gue se obtuvieron 25 mL de la solucion del bipolimero.
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El procedimiento anterior se realiz6 para la obtencion de cada una de las soluciones

de los bipolimeros acrilicos.

2.5. Caracterizacion de aceite crudo

La caracterizacion del aceite crudo permite conocer sus propiedades, de esta
manera es posible identificar su calidad, los productos que se obtendran a partir de
su procesamiento, asi como definir los procesos y las condiciones de operacion
Optimas para su tratamiento. Por esta razon, el aceite crudo ACA fue caracterizado
por los métodos para de obtencion de su gravedad API, contenido de sal, agua por
destilacién, agua y sedimentos, temperatura de escurrimiento, insolubles en n-

heptano, andlisis SARA y osmometria de presion de vapor.

A continuacién, se describen los procedimientos experimentales implementados en

este trabajo.

2.5.1. Gravedad API

La gravedad API es una escala desarrollada por el American Petroleum Institute,
API, que permite determinar la densidad relativa del aceite crudo y conocer qué tan
pesado o ligero es. Esta medida es utilizada para la comercializacion nacional e
internacional de los aceites crudos. Por tal motivo, se han desarrollado diversos
métodos para su obtencién, por ejemplo, el método ASTM D287-12b es el método

utilizado en este trabajo para la obtencién de esta propiedad.
Procedimiento experimental:

1. Una muestra del aceite crudo ACA se colocd en una probeta y se calentd
hasta alcanza la temperatura de 60 °F (15.56 °C).

2. Alcanzada la temperatura estandar, se sumergio lentamente un hidrémetro
posicionandolo en el centro de la probeta sin tocar las paredes de este. Y se

dej6 estabilizar.
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3. Estabilizado el hidrometro se procedié a tomar lectura.

2.5.2. Contenido de sal

El contenido de sal presente en el aceite crudo es un factor de suma importancia, el
cual es un parametro para la aceptacion de este a exportacion (valor para su
comercializaciéon no mayor a 50 Ib por cada 1000 bbl). La presencia de sales en la
corriente de aceite crudo provoca dafios a la infraestructura, tales como
incrustaciones, corrosion y erosién —principalmente en ductos e intercambiadores
de calor—; ademas, desactivan los catalizadores de las plantas de proceso de
reformado e hidrotratamiento.”! Las sales mas comunes presentes en el aceite

crudo son cloruros de calcio, sodio y magnesio.

El método ASTM D3230-13(18) se empled en este estudio de investigacion para la

determinacion del contenido de sales en el aceite crudo ACA.
Procedimiento experimental:

1. En un frasco se incorporé una muestra de 10 mL aceite crudo, asi como 40
mL de xileno, se tapd y se agitd

2. Se adicionaron al frasco 100 mL una disolucién alcohdlica (Butanol-Alcohol
metilico) y posteriormente se agitd por 1 min

3. Se dej6 reposar por 5 min y se agrego la mezcla a un vaso de precipitados

4. Se coloco la muestra en una celda de prueba la cual esta conformada por un
Baker y un juego de electrodos

5. Se aplico voltaje y se midio la corriente resultante

2.5.3. Agua por destilacion

El contenido de agua presente en el aceite crudo ACA se determiné mediante el
método ASTM D4006-16el.
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Procedimiento experimental:

1. En un matraz de bola se incorporaron 200 mL de la muestra de aceite crudo
ACA, posteriormente se agregaron 400 mL de xileno y una bala magnética
para su agitacion constante

2. El matraz con la mezcla de aceite crudo ACA y xileno se calento

3. Mediante el condensador, por el cual se hizo pasar agua a la temperatura de

25 °C, se enfrio y condeso el agua evaporada en la trampa graduada

2.5.4. Aguay sedimento

El contenido de agua y sedimentos presentes en el aceite crudo ACA se determiné
en este trabajo mediante el método ASTM D4007-11(16).

Procedimiento experimental:

=

Se colocé en el tubo de centrifuga, tipo cono, 50 mL de tolueno

no

Se agrego el aceite crudo ACA hasta la marca correspondiente a los 100 mL

del tubo

3. Se tapo el tubo y se procedié agitarlo vigorosamente para mezclar
homogéneamente

4. Se quité lo tapdn y el tubo se sumergid en el bafio de calentamiento a 60 °C
durante 15 min

5. Nuevamente se tapd el tubo y cuidadosamente se invirti6 10 veces para
mezclar el aceite y el solvente

6. Se introdujeron los tubos en la centrifuga y se centrifugaron durante 10 min

a 600 rpm

7. Finalmente, se tomo6 lectura del volumen removido
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2.5.5. Temperatura de escurrimiento

El método ASTM D5853-17a se utilizo para la obtencion de la temperatura de

escurrimiento.
Procedimiento experimental:

1. En un recipiente a presion se agreg6 una muestra de 50 gr de aceite crudo y
fue calentada a 105 °C por un tiempo de 30 min

2. Pasado el tiempo de calentamiento, el recipiente a presioén que contenia la
muestra se dejo enfriar a temperatura ambiente por 20 min

3. Se retird la muestra de aceite crudo del recipiente a presion y se procedi6 a
precalentarla a 48 °C

4. El recipiente utilizado para el analisis se dejé enfriar durante 10 min,
posteriormente se agrego la muestra de aceite crudo

5. Finalmente, la muestra de aceite crudo se mantuvo a la temperatura de

21°C, por lo que se comenzo a observar el punto de fluidez de la muestra

2.5.6. Insolubles en n-heptano

El método utilizado para la obtencion de los insolubles en n-heptano se determiné
mediante la aplicacion del método ASTM D3279-12el.

Procedimiento experimental:

1. En un matraz de balén se colocd 1 gr de la muestra del aceite crudo y se
incorporaron 100 mL de solvente n-heptano, asi como una como una bala
magnética

2. El matraz con la mezcla de aceite crudo y n-heptano se conectd a un
condensador y con una parrilla eléctrica se calenté la mezcla a agitacion
constante durante 20 min

3. Se retiro de la parrilla el matraz y se dejé enfriar a temperatura ambiente

82



Instituto Politécnico Nacional Escuela Superior de Ingenieria Quimica
“La Técnica al Servicio de la Patria” e Industrias Extractivas

4. La muestra se calenté nuevamente a una temperatura entre 38 a 49 °Cy se
vertio en papel filtro para separar el producto suspendido, sin la bala
magnética

5. El producto contenido en el papel filtro se lavoé con n-heptano tres veces con
10 mL del solvente cada lavada

6. Finalmente, el producto se seco en la parrilla eléctrica por 15 min a 107 °C

2.5.7. Anélisis SARA

El estudio del analisis SARA permite determinar la distribucion en peso de las cuatro
fracciones que componen a los aceites crudos (como sus siglas lo indican):
saturados (S), aromaticos (A), resinas (R) y asfaltenos (A). Conocer la cantidad de
las fracciones presentes en el aceite crudo brinda informacion importante para su
refino y en el deshidratado de petréleo, ya que la distribucion de estas fracciones

afecta la estabilidad en las emulsiones y, por ende, su tratamiento. [20:57]
Procedimiento experimental de separacion de la fraccion asfaltica:

1. En un vaso de precipitados se colocé una muestra del aceite crudo ACA, se
agrego solvente n-heptano y se mezclé hasta observar la separacion de un
precipitado, el cual representa la fraccion de los asfaltenos de la muestra de
aceite crudo

2. Mediante un embudo y papel filtro se separaron los precipitados y se adicion6
n-heptano con la finalidad de lavar los precipitados, es decir, retirar
perfectamente el resto de mezcla

3. En una parrilla se colocé el papel filtro que contenia los precipitados para

secarlos y posteriormente se procedio a pesarlos en la balanza analitica.

El aceite desasfaltado (o la fraccion conocida como maltenos) se separ6 mediante
la aplicacion del método HLCP utilizando una columna WaterS herisorb NH2 de 10

pum, el equipo de HLCP se observa en la Figura 2.6.
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Figura 2.6. Equipo utilizado para el analisis SARA por HLCP

Procedimiento experimental aplicada por el método HLCP para de separacion

de los maltenos:

1. La fraccion del aceite desasfaltado se incorpor6 a la columna, se adiciond
solvente n-heptano, mediante el cual se separé la fraccion de saturados
Se agreg6 una mezcla de n-heptano con tolueno para separar los aroméaticos

3. Se afiadi6 una mezcla de diclorometano, tolueno y metanol para separar las
resinas

4. Cada fraccion se recolecto en frascos por separado para después secarlos

con la ayuda de una parrilla eléctrica y pesarlos en una balanza analitica

2.5.8. Osmometria de presion de vapor

Por medio del anélisis SARA es posible obtener cada fraccion —saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos—, y mediante la VPO se obtiene la masa molecular
de cada fraccion. Este tipo de analisis se basa principalmente en propiedades

coligativas de una solucion, es decir, que depende del nUmero de particulas.
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El principio del andlisis por VPO es determinar el potencial quimico con respecto al
cambio de presion de vapor que produce un solvente en fase vapor sobre una

solucion especifica. 8l

En la Figura 2.7. se observa el equipo utilizado para el analisis de osmometria de

presion de vapor.

Figura 2.7. Osmometro de presion de vapor utilizado para el andlisis del aceite
crudo ACA

Procedimiento experimental:

1. Se coloc6 una gota de solvente (tolueno) en cuatro jeringas y se procedié a
tomar lectura, con el fin de obtener un valor de 0, de esta manera, se calibré

el equipo.

2. Se prepararon las disoluciones de cada una las fracciones saturados,

aromaticos, resinas y asfaltenos en tolueno.

3. En una de las jeringas se adicion6é una cantidad de la disolucion de los

saturados y en la otra jeringa el solvente puro (tolueno).

4. Con las jeringas se coloco en la camara del equipo una gota de la disolucion

y una gota del solvente.
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5. Se dejo estabilizar y se procedi6 a tomar la lectura de la diferencia de

potencial contenido.
6. Del punto 3 al 5 se repitié para analizar el resto de las fracciones.

7. Finalmente, se procedié a tomar la lectura de la diferencia de potencial

registrada por el equipo.

Con la ecuacioén 2.5. se determin6 la masa molecular en nidmero de las fracciones.

AV = — .
V=o0-C (2.5)

AV = Diferencia de potencial registrada por el equipo
M,, = Masa molecular en nimero de las fracciones
C = Concentracion de la solucion de la muestra

k = Constante de calibracion del aparato
2.6. Preparacion de la emulsion sintética agua/aceite crudo (W/O)

para la evaluaciéon de los agentes desemulsionantes

Como primer punto, es obtener el valor del contenido de agua presente en el aceite
crudo de acuerdo con los andlisis ASTM-D4006-16el y ASTM D4007-11(16). Si el
contenido de agua emulsionada es bajo (1.01 - 10 %v), se procede a preparar una
emulsion sintética. Para efecto de este trabajo, se prepar6é una emulsiéon al 21 %v
con agua destilada. La mezcla agua destilada/aceite crudo se sometié agitacion
mecanica empleando un shaker marca Hamilton Beach modelo 936-2 a 17 000

revoluciones por minuto (rpm) durante 5 min.

Una vez finalizado el tiempo de mezclado, se obtuvo una micrografia del sistema

con el fin de determinar el tamafio de gota de la emulsién sintética. Es importante
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mencionar que la emulsion permanecié estable a temperatura ambiente por un

periodo de 1 mes.

El contenido de agua, la agitacion mecénica (revoluciones por minuto) y el tiempo
de agitacion se determinaron derivado de una serie de experimentaciones,
estableciendo las condiciones antes mencionadas como las mas adecuadas para la
obtencion de la emulsion requerida, es decir, una emulsion del tipo agua-en-aceite
(W/O) con las caracteristicas apropiados para la evaluacion de los agentes

desemulsionantes.

Uno de los factores de suma importancia durante la preparacion de la emulsion
sintética es el tamafio de la gota de agua, debido a que al ser mas pequefia se
obtiene una emulsion mas estable la cual resulta dificil romper y separar el agua. Si
la emulsion se prepara con menor contenido de agua que el sefialado, mayor
agitacion mecanica (rpm) y mayor tiempo de agitacion favorece la formacion de
gotas de agua mas pequefias resultando en una emulsion mayormente estable. De
lo contrario, a mayor volumen de agua, menor agitacibn mecanica y menor tiempo
de agitacion resulta una emulsibn con gotas de agua de mayor tamario,
obteniéndose una emulsién inestable a temperatura ambiente, de modo que la
ruptura de la emulsion es mas facil y asi separar el agua; Sin embargo, no promueve

la remocion total del agua o lo establecido por normatividad (0.5-1 %v).

2.7. Evaluacion del desempeirio de bipolimeros acrilicos como

agentes desemulsionantes

La evaluacion de los bipolimeros acrilicos se realiza con la finalidad de conocer el
comportamiento que tendran como agentes desemulsionantes al adicionarlos en las
muestras de aceite crudo ACA a las condiciones estudiadas (Figura 2.8.). Lo ideal
es conseguir la remocion total del agua emulsionada en el menor tiempo durante la

evaluacion. Para este estudio de investigacion, se evalu6 el liquido ionico tri-n-
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octilmetil amonio (TOMAC) empleado a nivel laboratorio, asi como la formulacién
comercial base poliéteres FD-1 aplicada a nivel industrial. La evaluacion de estos
productos permite realizar una comparacion con el desempefio obtenido por los

bipolimeros acrilicos.

— Aceite ACA
Condicion
. Temperatura 80 °C 60 °C
dindmica
— Concentracion 1500 ppm 1000 ppm 500 ppm

Figura 2.8. Condiciones para evaluacion de nuevos agentes desemulsionantes

Se dosifico el volumen correspondiente a las concentraciones de 1500 ppm, 1000
ppm y 500 ppm de las soluciones de los bipolimeros acrilicos (agentes
desemulsionantes), del liquido iénico comercial (TOMAC) y de la formulacién
comercial base poliéteres (FD-1) en las botellas de vidrio de 150 mL, etiquetadas

con nimero en la parte frontal y en la tapa para identificar las muestras.

Una vez dosificados los agentes desemulsionantes, se adiciond el aceite crudo
emulsionado hasta completar 100 mL, cada una de las botellas fueron tapadas
cuidadosamente para evitar derrames durante la evaluacion. A una botella solo se

le agreg6 aceite crudo emulsionado y fue etiquetada como testigo.

Se tomo la primera lectura de las botellas antes de colocarlas en el bafio de
calentamiento a temperatura controlada, considerando éste como el tiempo cero.

Posteriormente, las botellas se introdujeron en el bafio de calentamiento dinamico
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a la temperatura de evaluacion —60 o 80 °C-, y se activo la agitacion laminar a 60

rpm.

Las lecturas de la remocion de agua se tomaron periédicamente durante cinco
horas. Al finalizar la evaluacion se realizaron micrografias de cada muestra de
aceite crudo tratado, esto con la finalidad de tener una idea del sistema residual

presente en el aceite crudo tratado.

Con la ecuacion 2.6. se determiné el porcentaje de remocion de agua, estos
resultados se graficaron contra el tiempo en el que el agua fue removida, como
puede observarse en los apartados —3.3.1-3.3.6—. La finalidad es observar el
comportamiento que tuvieron los bipolimeros acrilicos como agentes
desemulsionantes, mostrando la mayor eficiencia aquel capaz de eliminar el 100 %v

del agua emulsionada.

(2.6)

Donde:

%R = Remocion del agua emulsionada
Volr = Volumen removido del agua emulsionada (mL)

Volr = Volumen total del agua emulsionada (mL)
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Capitulo Ill.

Resultados y Discusion

“La educacion es el gran motor del desarrollo personal. Es a través de
la educacion como la hija de un campesino puede convertirse en
una médica, el hijo de un minero puede convertirse en el jefe de

la mina, o el hijo de trabajadores agricolas puede llegar a ser
presidente de una gran nacion”- Nelson Mandela
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3.1. Caracterizacion de bipolimeros acrilicos aleatorios A-E

La estructura general de los bipolimeros acrilicos aleatorios A-E se muestra en la
Figura 3.1. la cual sera la base para la asignacion de los grupos funcionales
principales.

NN NN
/

< oL L o
\R \A \E \R

Figura 3.1. Estructura modelo del bipolimero acrilico A-E

3.1.1. Resultados de analisis IR del bipolimero acrilico A-E

A manera de ejemplo, se presenta el resultado del espectro del bipolimero acrilico
A-E-2. En laregién de 3550 cm~ del espectro del bipolimero se identifica una sefial
ancha correspondiente del grupo —OH, misma que se debe a la presencia de agua
ocluida en el bipolimero. Posteriormente, se identifica el estiramiento asimétrico y
simétrico de grupos metilo y metileno en 2959, 2934 y 2874 cm™1, mientras que las
vibraciones de los metilenos y metilos se ubican en 1455y 1395 cm~. Por otro lado,
la banda en 1741 cm™ corresponde al grupo carbonilo C=0, por Ultimo, las
vibraciones del enlace C-O se observan entre 1249 y 1166 cm~1. Cabe resaltar la
ausencia de la banda de tension caracteristica del doble enlace del grupo vinilico
alrededor de 1620 cm=, confirmando la total conversién de los monémeros a

polimeros.
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En la Tabla 3.1. se muestran las frecuencias caracteristicas observadas en el

espectro FT-IR del bipolimero acrilico A-E-2.

Tabla 3.1. Frecuencias caracteristicas del bipolimero acrilico A-E-2

Numero de onda (cm™) Grupo funcional Tipo de vibracion
3550 O-H Tension
2959, 2934, 2874 Metil y metileno Esmami;rr‘;%t?is;g“émco y
1455, 1395 Metilenos y metilos Flexion
1741 C=0 Tension
1249,1166 C-O0 Asimétricas

3.1.2. Resultado de andlisis de cromatografia de exclusion de tamarfio (CET)

Los resultados de las masas moleculares de los bipolimeros acrilicos obtenidos por

el andlisis de cromatografia de exclusién de tamafio se presentan en la Tabla 3.2.

Como puede observarse, el bipolimero con mayor peso molecular promedio es el
A-E-4. Por otro lado, el indice de polidispersidad obtenido para los bipolimeros
indica una homogeneidad en el tamafio de las cadenas poliméricas; siendo mas

notorio en el bipolimero A-E-4 el cual su valor es cercano a la unidad.

94



Instituto Politécnico Nacional Escuela Superior de Ingenieria Quimica
“La Técnica al Servicio de la Patria” e Industrias Extractivas

Tabla 3.2. Masa molecular promedio en niumero e indices de polidispersidad de
los bipolimeros

Masa molecular promedio

Bipolimero acrilico en numero indices de polidispersidad (1)
Mn (gemol™?)
A-E-1 20 890 1.75
A-E-2 22 380 1.49
A-E-3 23930 1.31
A-E-4 25 405 1.16

3.1.3. Resultado de analisis termogravimétrico (TGA)

En el termograma de la Figura 3.2. se aprecia primeramente una pérdida del 0.82
%p hasta una temperatura de 100 °C, la cual se asocia a la pérdida de agua no
ocluida en la estructura polimérica. En el intervalo entre 100 y 200°C se presenta
una pérdida del 2.3 %p, la cual se debe al agua ocluida en la estructura polimérica,
la cual es mas dificil de eliminar debido a la formacion de puentes de hidrégeno con

los &tomos electronegativos presentes en el bipolimero acrilico.

Por otro lado, la temperatura de degradacion de los bipolimeros acrilicos comienza
a los 283 °C; es importante hacer notar que la temperatura de degradacion no se
ve afectada por la diferente relacion en peso presente en los bipolimeros acrilico.
De esta manera, los bipolimeros aleatorios A-E son estables a las temperaturas de

60 y 80 °C a las que se llevaba a cabo la evaluacién mediante prueba de botella.
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Figura 3.2. Termograma de los bipolimeros acrilicos A-E

Es importante mencionar que este tipo de productos no afectan la calidad del aceite
crudo, desintegrandose principalmente en CO:z a la temperatura de operacion de la

destilacién atmosférica y por ende no contaminan el aceite crudo.
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3.2. Caracterizacion del aceite crudo
3.2.1. Analisis fisicoquimicos del aceite crudo ACA

El aceite crudo utilizado para evaluar los agentes desemulsionantes bipolimeros
acrilicos se caracteriz6 por los métodos anteriormente descritos con la finalidad de
conocer sus propiedades. En la Tabla 3.3. se presentan los resultados de los

analisis fisicoquimicos de las propiedades del aceite crudo ACA.

Tabla 3.3. Analisis fisicoquimicos de aceite crudo ACA

Método de medicion

Propiedad . Unidades
experimental

Gravedad API ASTM-D287-12b °API 20.2

. ] ] gem™3 >430.00
Contenido de sal ASTM-D3230-13(18) (Ib por cada 1000 bbl) | (>151.00)
Agua por destilacion | ASTM D4006-16el %V 0.0
Agua y sedimento ASTM D4007-11(16) %V 0.1
Temperatura de ASTM D5853-17 a °C 18
escurrimiento
Insolubles en n- ASTM D3279-12e1 %p 12.70

heptano

3.2.2. Andlisis SARA del aceite crudo ACA

La Tabla 3.4. muestra los resultados en porciento peso de las fracciones del analisis
SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos) presentes en el aceite crudo
ACA. Asimismo, se reporta el indice de inestabilidad coloidal (IIC), el cual permite
determinar la influencia de la estabilidad de los asfaltenos en el aceite crudo
mediante los resultados de las fracciones SARA, con base en esto, se deduce la
estabilidad del aceite crudo. El indice de la inestabilidad coloidal se determina a
partir de la ecuacion 3.1.
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1C = (% Asfatenos) + (% Saturados) a1
~ (% Resinas) + (% Aromaticos) (3.1)

Cuando IIC > 0.9, indica que se trata de crudos inestables, 1IC < 0.7, indica que se
trata de crudos estables y 0.7 < lIC < 0.9, el intervalo de estabilidad no esta

especifico.[®?

Tabla 3.4. Analisis SARA (%p) de aceite crudo pesado ACA

Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos  Indice de inestabilidad

(%p) (%p) (%p) (%p) coloidal (IIC)
17.98 17.13 50.07 14.72 0.4865

3.2.3. Osmometria de presion de vapor
En la Tabla 3.5. se enlistan las masas moleculares en peso de las fracciones del
andlisis SARA obtenidas a partir del andlisis de cada una de ellas por osmometria

de presion de vapor.

Tabla 3.5. Masas moleculares de la fraccion SARA

Masa molecular promedio en numero

Fraccion (gemolY)
Saturados 388
Aromaticos 437
Resinas 853
Asfaltenos 4467
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3.3. Evaluacion de los bipolimeros acrilicos como agentes

desemulsionantes

Como se menciond anteriormente, la evaluacion se llevé a cabo dosificando los
agentes desemulsionantes a las concentraciones de 1500, 1000 y 500 ppm. La
evaluacion se realiz6 a 60 y 80 °C en una emulsion sintética del aceite crudo pesado
ACA, bajo condiciones dinamicas —flujo laminar—. En el capitulo 2 se describe el
procedimiento de la preparacion de la emulsion sintética agua-en-aceite crudo
(W/0).

En los apartados del —3.3.1.-3.3.6— se muestran las graficas de los resultados de
las evaluaciones de los bipolimeros acrilicos como agentes desemulsionantes,
asimismo, los del liquido ibnico TOMAC, la formulacion comercial FD-1 y la muestra

testigo.

Al igual, muestran las micrografias y botellas de los bipolimeros acrilicos que
presentan mayor eficiencia de remocion de agua, las del liquido i6nico TOMAC y el
producto comercial FD-1. Con la finalidad de comparar la presencia de agua en las

micrografias y la clarificacion del agua en cada una de las botellas.

3.3.1. Evaluacion del desempefio de agentes desemulsionantes en el aceite

crudo ACA a 80 °C y una dosificacion de 1500 ppm

En la Figura 3.3. se muestran los resultados del comportamiento de los agentes
desemulsionantes a 80 °C y 1500 ppm. Como primer punto, se observa que el
liquido ibnico TOMAC presenta el mejor desempefio como rompedor, logrando
desestabilizar la emulsién presente en el aceite crudo ACA a los 5 min, logrando
eliminar el total del agua emulsionada a los 40 min. Con respecto a los bipolimeros
acrilicos, el bipolimero A-E-1 presentan la mejor velocidad de coalescencia logrando
remover el 100 %v del agua emulsionada a los 40 min. El bipolimero acrilico A-E-2

y la formulacion comercial FD-1 removieron el 100% a los 90 min de la evaluacion;
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sin embargo, el producto A-E-2 mostro una mayor velocidad de coalescencia que la
formulacion FD-1. En el caso del bipolimero A-E-3, éste alcanz6é la maxima
remocion hasta los 180 min, evidentemente con velocidades de coalescencia y
ruptura menores a las de los productos A-E-2 y FD-1. Finalmente, el producto
A-E-4 present6 el menor desempefio como coalescedor, removiendo el 90 %v del

agua emulsionada.

Como puede observarse con base a los resultados obtenidos, la masa molecular
promedio en nimero, Mn, tiene un efecto importante en el desempefio de los
bipolimeros acrilicos aleatorios, siendo en este caso el de menor masa molecular el
mas eficiente. Aunado a esto, es importante remarcar que el efecto del gradiente de
concentracion también juega un papel importante en la eficiencia mostrada a esta

concentracion.
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Figura 3.3. Evaluacion del desempefio desemulsionante de los bipolimeros
acrilicos en el aceite crudo ACA de (20.2 °API) a 80 °C y 1500 ppm

En la Figura 3.4. se aprecian las micrografias de las muestras de aceites crudos
tratados con los bipolimeros acrilicos A-E-1, A-E-2, A-E-3 y con los productos
TOMAC y FD-1, que lograron un 100 %V de remocion del agua emulsionada. Cabe
resaltar que en ninguno se observa la presencia de agua, confirmando la remocién
total de esta. Por otro lado, la capacidad de clarificacién de los bipolimeros acrilicos

es superior a la del liquido ibnico TOMAC y el FD-1. Es importante remarcar que se
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observa la presencia de agregados organicos, posiblemente agregados

asfalténicos.

A-E-1

Figura 3.4. Capacidad clarificante y micrografias de la emulsién residual después
de la evaluacion del desempefio desemulsionante de los bipolimeros A-E-1, A-E-2,
A-E-3 y de los productos comerciales FD-1 y TOMAC a 80 °C y 1500 ppm

3.3.2. Evaluacion del desempeiio de agentes desemulsionantes en el aceite

crudo ACA a 80 °C y una dosificacion de 1000 ppm

En la Figura 3.5. se observa que, con la disminucion de la concentracion, también
disminuye notablemente la velocidad de coalescencia tanto de los bipolimeros
acrilicos como de las formulaciones comerciales. A pesar de ello, el A-E-2 mostro
el mayor desempefio desemulsionante, primeramente, logrando desestabilizar la

emulsién agua-en-aceite crudo a los 15 min de la evaluacion, y posteriormente,
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removiendo el 100 %v del agua emulsionada a los 120 min. Por otro lado, a pesar
de que el A-E-1 inici6 la ruptura de la emulsion a los 40 min, mostré una buena
velocidad de coalescencia, logrando remover el total del agua emulsionada a los
180 min. Como puede observarse, existe un cambio en el desempefio de los
bipolimeros acrilicos A-E-1 y A-E-2 a una menor dosificacion, lo cual se explica a
continuacion. Al disminuir la concentracion, evidentemente el gradiente de
concentracion disminuye, por lo tanto, la fuerza motora provocada por una mayor
cantidad de moléculas del bipolimero acrilico disminuye. Debido a esto, se necesita
mayor masa molecular promedio en numero de los bipolimeros para lograr
desestabilizar la capa de asfaltenos, lo cual se logra en mejor media con el
bipolimero acrilico A-E-2. Aunque el bipolimero A-E-1 posee menor masa
molecular y puede penetrar en los huecos presentes de los aglomerados de
asfaltenos, se requiere un mayor volumen molecular, tal como el bipolimero acrilico

A-E-2, para inducir con mayor fuerza la ruptura de los aglomerados.

Por otro lado, el FD-1 al igual que el liquido ibnico TOMAC mostraron una velocidad
de coalescencia similar al A-E-2, aunque Unicamente el producto FD-1 removio el
97 %v, seguido por el liquido i6nico TOMAC, el cual removié el 95 %v; mientras que
el bipolimero acrilico A-E-3 alcanzé una eficiencia de remocion del 90 %v a los 180
min de la evaluacion, la cual se mantuvo constante hasta el término de la prueba.

Por ultimo, el A-E-4 removié, 85 %yv, de la cantidad de agua emulsionada.
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Figura 3.5. Evaluacion del desempefio desemulsionante de los bipolimeros
acrilicos en el aceite crudo ACA (20.2 °API) a 80 °C y 1000 ppm

En la Figura 3.6. se puede apreciar en las micrografias de las muestras de aceite
crudo tratadas con los bipolimeros A-E-1 y A-E-2 que no existe la presencia de agua
emulsionada; lo cual confirma la remocion total de esta. En las micrografias de las
muestras de aceite crudo tratadas con los productos comerciales liquido iénico
TOMAC y FD-1 se observo la presencia de gotas de agua de 0.1 um, siendo mayor
la cantidad residual del liquido i6nico TOMAC que la del FD-1.
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Por otro lado, ambos bipolimeros acrilicos presentan un mejor desempefio en la
clarificacion del agua removida, mientras que los productos comerciales liquido

ionico TOMAC y FD-1 presentan un mal desempefio en este rubro.

Figura 3.6. Capacidad clarificante y micrografias de la emulsién residual después
de la evaluacién del desempefio desemulsionante de los bipolimeros A-E-1 y
A-E-2 y de los productos comerciales FD-1y TOMAC a 80 °C y 1000 ppm

3.3.3. Evaluacion del desempefio de agentes desemulsionantes en el aceite

crudo ACA a 80 °C y una dosificacién de 500 ppm

Con el fin de identificar la eficiencia de los productos a la menor concentracion y a

la misma temperatura que las evaluaciones anteriores, se dosificaron 500 ppm de
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los agentes desemulsionantes (tanto bipolimeros acrilicos como productos

comerciales).

Los resultados obtenidos de la evaluacion se muestran en la Figura 3.7. Es posible
observar que, a estas condiciones, la velocidad de coalescencia de los agentes
desemulsionantes disminuye aun mas que en la evaluacion a 1000 ppm. El
bipolimero acrilico A-E-2 es el primero de los bipolimeros en desestabilizar la
emulsion a los 20 min, presenta la mejor eficiencia de la evaluacién removiendo el
100 %v del agua emulsionada a los 240 min. Al mismo tiempo, el bipolimero A-E-1
con una ligera disminucion de la velocidad de coalescencia alcanz6 una eficiencia
del 90 %yv, los productos comerciales FD-1 y liquido ibnico TOMAC presentan esta
misma eficiencia de remocién, en el caso del FD-1 exhibe mejor velocidad de
coalescencia que el bipolimero A-E-1 hasta los 180 min, posteriormente esta
disminuyo, por lo que para alcanzar tal eficiencia requiri6 mayor tiempo,
alcanzandola al término de la evaluacién. Por su parte, el producto comercial liquido
ibnico TOMAC mostr6 menor velocidad de coalescencia que el bipolimero A-E-1y
el FD-1. Asimismo, el bipolimero acrilico A-E-3 al término de la evaluacion logré un
rendimiento del 85 %v. Finalmente, de manera simultanea al bipolimero acrilico A-

E-3, el bipolimero A-E-4 fue capaz de remover solo el 70%v de agua emulsionada.

Al disminuir el gradiente de concentracion induce una considerable disminucion de
la velocidad de coalescencia producida por los agentes desemulsionantes. Del
mismo modo, es posible identificar que al igual que en evaluacién a 1000 ppm, el
efecto provocado por el bipolimero de mayor masa molecular promedio (con mayor
relacion en peso del monémero A), bipolimero acrilico A-E-2, promueve el mejor

desemperio para el deshidratado del petrdleo a estas condiciones.
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Figura 3.7. Evaluacion del desempefio desemulsionante de los bipolimeros
acrilicos en el aceite crudo ACA (20.2 °API) a 80 °C y 500 ppm

En la Figura 3.8. se observan las micrografias y botellas de la evaluacion de los
bipolimeros acrilicos A-E-1, A-E-2 y de los productos comerciales liquido ibnico
TOMAC y FD-1. Confirmando la remocion total del agua emulsionada por la
ausencia de gotas de esta después del respectivo tratamiento en la micrografia del
bipolimero A-E-2. Sin embargo, en el resto de los productos, se observa una
cantidad similar de gotas de agua en las micrografias del aceite crudo tratado.

Ademas, es claro que el producto A-E-2 induce excelente clarificacion y buena en
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el caso del bipolimero A-E-1, a pesar de remover menor cantidad de agua, en

contraste con los productos comerciales liquido iébnico TOMAC y FD-1.

A-E-2 FD-1 TOMAC

Figura 3.8. Capacidad clarificante y micrografias de la emulsion residual después
de la evaluacion del desempefio desemulsionante del bipolimero A-E-1, A-E-2 y de

los productos comerciales FD-1 y TOMAC a 80 °C y 500 ppm

Con base a los resultados de la Figura 3.7. es notorio que el bipolimero acrilico A-
E-2 presente un buen desempefio como agente desemulsionante —coalescedor y
clarificante— a bajas concentraciones, siendo el mas eficiente que los productos
desemulsionantes. Por tal motivo, un solo producto es capaz de remover toda el

agua emulsionada en el aceite crudo pesado ACA.
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3.3.4. Evaluacién del desempefio desemulsionantes de los bipolimeros
acrilicos en el aceite crudo ACA a 60 °Cy 1500 ppm

En la Figura 3.9 se observa el comportamiento de los bipolimeros acrilicos y los
productos comerciales al ser evaluados en el aceite crudo ACA como agentes
desemulsionantes a 60 °C y 1500 ppm.

Inicialmente el producto comercial liquido iébnico TOMAC es el primero de los
agentes desemulsionantes en alcanzar su maxima eficiencia, removiendo el 90 %v
del agua emulsiona a los 50 min. Posteriormente, el bipolimero acrilico A-E-1
mantiene el mejor desempefio como en la evaluacion a 80 °C, desestabilizd y
rompio la emulsién a los 10 min eliminando el 40 %v del agua emulsionada, a los
90 min alcanz6 una eficiencia de remocion del 100 %v. El bipolimero A-E-2 presenta
la misma eficiencia a menor velocidad de coalescencia a los 120 min. La velocidad
de coalescencia, tanto de los bipolimero A-E-1 y A-E-2 como la del producto
comercial liquido iénico TOMAC es similar hasta los 20 min iniciada la prueba. En
el caso del producto comercial FD-1 reduce su eficiencia de remocion de agua a 95
%yv. Finalmente los bipolimeros A-E-3 y A-E-4 presentan la menor eficiencia como
coalescedores, a pesar de ello, el bipolimero A-E-3 tuvo una eficiencia de remocion

del 90 %v, mientras que el A-E-4 removio el 85 %v.

Al disminuir la temperatura a 60 °C manteniendo la concentracion de 1500 ppm, hay
disminucién de la velocidad de coalescencia de los agentes desemulsionantes
respecto a la evaluacion a la misma concentracion, pero a la temperatura de 80 °C,
esto se debe a que ante el decremento de la temperatura promueve una disminucion
de la colision las gotas de agua. Ademas, esta temperatura promueve el aumento
de la viscosidad del aceite, a pesar de ello los bipolimeros consiguen difundirse por
el aceite a hasta la interface; Sin embargo, se requiere mayor tiempo para eliminar
el agua emulsionada. Al igual, el efecto producido por el bipolimero de menor masa

molecular promedio posee mayor eficiencia como agente desemulsionante a estas
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Figura 3.9. Evaluacion del desempefio desemulsionante de los bipolimeros
acrilicos en el aceite crudo ACA (20.2 °API) a 60 °C y 1500 ppm

En la Figura 3.10. se muestran las micrografias y las botellas de los bipolimeros
acrilicos A-E-1, A-E-2 y de los productos comerciales liquido ionico TOMAC y FD-
1. En las micrografias de las muestras de aceite crudo dosificadas con los
bipolimeros A-E-1 y A-E-2 no se perciben gotas de agua, lo que confirma una

remocién total del agua emulsionada, es posible observar residuos, probablemente
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de lodos asfalténicos. Por el contrario, en la micrografia del aceite crudo tratado con
el liquido iénico TOMAC se perciben pequefas gotas del tamafio de maximo 0.6 um
de agua debido a la remocion del 90 %v, mientras que en el caso de la micrografia
del FD-1 la cantidad de agua es menor. Los productos A-E-1 y A-E-2 presentan
excelente clarificacion, superando significativamente a la formulacion comercial
FD-1y el liquido iébnico TOMAC.

Figura 3.10. Capacidad clarificante y micrografias de la emulsion residual después
de la evaluacion del desempefio desemulsionante de los bipolimeros A-E-1 y
A-E-2 y de los productos comerciales FD-1 y TOMAC a 60 °C y 1500 ppm
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3.3.5. Evaluacién del desempefio desemulsionantes de los bipolimeros
acrilicos en el aceite crudo ACA a 60 °Cy 1000 ppm

Con la finalidad de comparar el comportamiento de los agentes desemulsionantes,

se realiz0 la evaluacion a 1000 ppm a 60 °C.

En la Figura 3.11. se aprecia el desempefio desemulsionante de los bipolimeros
acrilicos sintetizados y de los productos comerciales. Se observa que los
bipolimeros A-E-1 y A-E-2 presentan la mejor eficiencia al remover el 100 % v del
agua emulsionada; sin embargo, el bipolimero acrilico A-E-2 tiene mejor velocidad
de coalescencia separando el agua a los 180 min, mientras que el bipolimero
A-E-1 lo logra al término de la evaluacion. El producto comercial FD-1 muestra mejor
coalescencia que el bipolimero A-E-1, aun asi, Unicamente separa 93 %v del agua
emulsionada, en el caso del producto comercial liquido ibnico TOMAC a menor
velocidad de coalescencia que el bipolimero A-E-1 presenta una eficiencia de
remocién 90 %v. Por otro lado, los bipolimeros A-E- 3 y A-E-4 mostraron el menor
desempeiio desemulsionante, removiendo 82 y 79 %v del agua emulsionada. Con
respecto a la velocidad de coalescencia a la concentracion de 1000 ppm,
comparando entre 60 y 80 °C, se observa que al disminuir la temperatura la
velocidad de coalescencia del producto A-E-2 actia de manera similar a los 80°C;
sin embargo, existe una ligera depreciacién mientras que la coalescencia del resto
de los desemulsionantes disminuye considerablemente. Lo anterior resalta la gran
capacidad de difusidon de este bipolimero, incluso a bajas temperaturas. Del mismo
modo la velocidad de coalescencia de los bipolimeros evaluados a 1000 ppm es
menor a diferencia de la velocidad presentada a 1500 ppm a 60 °C, a causa de la

disminucion del gradiente de concentracion.
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Figura 3.11. Evaluacién del desempefio desemulsionante de los bipolimeros
acrilicos en el aceite crudo ACA (20.2 °API) a 60 °C y 1000 ppm

En la Figura 3.12. se muestran las micrografias del aceite crudo después del
tratamiento con los agentes desemulsionantes, bipolimeros acrilicos A-E-1 y A-E-2,
asi como de los productos comerciales FD-1 y liquido iénico TOMAC, asimismo las
imagenes de las botellas después de la evaluacion. En la micrografia del bipolimero
A-E-2 no hay presencia de agua, lo que confirma la remocién total de esta en la

evaluacion, pero si la presencia de residuos asfalténicos, en la micrografia del

113



Instituto Politécnico Nacional Escuela Superior de Ingenieria Quimica
“La Técnica al Servicio de la Patria” e Industrias Extractivas

bipolimero A-E-1 se identifica una minima cantidad de gotas de agua. De lo contrario
con los productos comerciales, es posible observar mayor cantidad de gotas de
agua en la micrografia del liquido idbnico TOMAC que en la del producto FD-1. Con
respecto a la calificacion, el producto A-E-2 la mejor clarificacion de la fase acuosa
y en el caso del bipolimero A-E-1 buena, mientras que los productos comerciales

inducen mala clarificacion del agua.

A-E-1 A-E-2 TOMAC

Figura 3.12. Capacidad clarificante y micrografias de la emulsion residual después
de la evaluacion del desempefio desemulsionante de los bipolimero A-E-1, A-E-2 'y

de los productos comerciales FD-1 y TOMAC a 60 °C y 1000 ppm

Se comprueba que, a pesar de la disminucion de la temperatura, el efecto en los
bipolimeros como agentes deshidratantes sigue siendo significativo, a diferencia

con la evaluacion a la misma temperatura, pero a mayor concentracion (1500 ppm)
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los bipolimeros A-E-1y A-E-2 remueven el 100 %v del agua emulsionada; mientras
gue al disminuir la concentracion solo la eficiencia del bipolimero A-E-1 disminuye,
eliminando el 93 %v. Esta tendencia se observa también en la evaluacién a 80°C y
1000 ppm, lo cual podria explicarse debido a que a 1500 ppm hay un gradiente de
concentracion alto, que es lo que promueve el buen desempefio de este bipolimero.
En contraste, el A-E-2 debe su capacidad desemulsionante a sus propiedades. Una
caracteristica importante de los bipolimeros es que la clarificacién de la fase acuosa

es superior en comparacion con las formulaciones comerciales.

3.3.6. Evaluacién del desempefio desemulsionantes de los bipolimeros

acrilicos en el aceite crudo ACA a 60 °C y 500 ppm

Finalmente, se evaluaron los agentes desemulsionantes, tanto bipolimeros acrilicos
como productos comerciales, a 500 ppm y 60 °C con la finalidad de conocer la

eficiencia a estas condiciones como agentes deshidratantes.

En la Figura 3.13. se observa que ningun producto fue capaz de remover el 100 %v
del agua emulsionada a esta concentracion y temperatura. A pesar de ello, el
bipolimero A-E-2 presentd la mejor eficiencia de la evaluacion, asi como la mejor
velocidad de coalescencia, removiendo el 90 %v del agua emulsionada. Enseguida
el bipolimero A-E-1 removié el 87 %v, pese a mantener una velocidad de
coalescencia menor a la del producto TOMAC hasta los 120 min. En cambio, el
liquido ibnico TOMAC promovié un menor desempefio eliminando el 76 %v de agua
emulsionada, seguido por el FD-1 el cual separé el 74 %v. Por otro lado, los
bipolimeros acrilicos A-E-3 y A-E-4 mostraron menor velocidad de coalescencia y
menor eficiencia de remocion, eliminando el 67 y 60 %v, respectivamente. Todos

los agentes desemulsionantes alcanzan su eficiencia al término de la evaluacion.

Al comparar la evaluacion a la misma concentracion, pero a 80 °C, se observa que
al disminuir la temperatura afecta la capacidad de difusibn y velocidad de

coalescencia de los bipolimeros y productos comerciales como agentes
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deshidratantes. A pesar de que a 80 °C la remocion total del bipolimero A-E-2 era
del 100 %v, el maximo de remocion solo es del 90% al disminuir la temperatura. A
una dosificacion mayor (1500 ppm) a 60 y 80 °C, la eficiencia de remocion de agua

es mejor que a la concentracién de 500 ppm, lo cual es efecto del gradiente de

concentracion.
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En Figura 3.14. se observan todas las micrografias de las muestras de aceite
después de la evaluacidon de los agentes desemulsionantes, bipolimeros acrilicos
A-E-1, A-E-2 y de los productos comerciales liquido iénico TOMAC y FD-1. Es
posible observar la presencia de gotas de agua en todas las micrografias; Sin
embargo, la muestra tratada con el bipolimero A-E-2 presenta la menor cantidad de
agua debido a su buena eficiencia deshidratante sobre los demas agentes
desemulsionantes; ademas, exhibe el menor tamafio de gota (0.1 ym). Por su parte,
el bipolimero A-E-2 se muestra ligeramente mas agua que el A-E-2, mientras que
los productos comerciales presentan el mayor contenido de agua y el mayor tamafio
de la gota de agua. Es necesario destacar la excepcional clarificacion de los
bipolimeros acrilicos aun a la minima dosificacién, superando considerablemente a

los productos comerciales.
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Figura 3.14. Capacidad clarificante y micrografias de la emulsion residual después
de la evaluacion del desempefio desemulsionante de los bipolimeros A-E-1 y A-E-
2 y de los productos comerciales FD-1 y TOMAC a 60 °C y 500 ppm

Finalmente, en las graficas de las evaluaciones a las diferentes concentraciones y
a las temperaturas de 80 y 60 °C, se observa el resultado de la muestra testigo, en
las cuales no se logré romper la emulsién por efecto del calor aplicado a las
condiciones dinamicas de la evaluacién. De esta manera, en la Figura 3.15. no hay
agua removida en las botellas 1 y 2, mientras que en las micrografias existe la

presencia de gotas de agua correspondientes al 21 %v de esta en la emulsion.
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TESTIGO TESTIGO

fus " e

Figura 3.15. Botellas y micrografias de la emulsion residual después de la

evaluacion del desempefio sin desemulsionante, botella 1 a 80°C y botella 2 a 60°C
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Conclusiones

En este trabajo de investigacion se sintetizaron cuatro bipolimeros acrilicos
mediante polimerizacion en emulsion a las condiciones de operacion adecuadas
para la obtencion de cada uno de estos. La conversién de los mondémeros fue
completa, lo cual se corroboré mediante la ausencia de bandas de doble enlace en

el espectro de infrarrojo (FT-IR).

Los bipolimeros acrilicos se caracterizaron por analisis termogravimétrico (TGA)
determinando de esta manera que la temperatura de degradacion comienza a partir
de los 283 °C, por ello se corrobora que los bipolimeros pueden emplearse a las
temperaturas de 60 y 80 °C sin afectar su eficiencia como agentes
desemulsionantes. De esta manera, los bipolimeros acrilicos serédn degradados a la
temperatura de destilacion atmosférica sin generar problematicas en los procesos
posteriores. Dado que los bipolimeros acrilicos al presentar mayor cantidad del

mondmero A de caracter hidrofébico permanecen en el aceite crudo.

La caracterizacion por cromatografia de exclusion de tamafios CET permitio
determinar las masas moleculares promedio en nimero de los bipolimeros acrilicos
A-E-1, A-E-2, A-E-3 y A-E-4 (90/10, 80/20, 70/30 y 60/40) las cuales son 20 890;
22 380; 23 930 y 25 405 g*molt asi como la obtencién de su respectivo indice de
polidispersidad 1.75, 1.49, 1,31 y 1.16. De esta manera, se establece que los
bipolimero presentan una estrecha distribucion de las masas moleculares, el
bipolimero A-E-1 mostr6 mayor distribucion en comparacion con el bipolimero
A-E-4.

Con la caracterizacion del aceite crudo ACA, se determiné que se trato de un aceite
crudo pesado (20.2 °API), con: contenido de sal >430.00 gem= (>151.00 Ib por
cada 1000 bbl), contenido de parafina 0.85 %p, agua por destilacion 0.0 %v, agua

y sedimentos 0.1 %V debido a la nula presencia de agua en el aceite crudo se realiz6
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una emulsion sintética para la evaluacion de los bipolimeros acrilicos, temperatura

de escurrimiento -18 °C e insolubles en n-heptano 12.70 %p.

A partir del analisis SARA se determind la composicién del aceite crudo pesado,
correspondiendo el 17.98, 17.13, 50.07 y 14.72 %p a cada una de las fracciones,
saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos, estableciendo a partir de estas el indice
de inestabilidad coloidal igual a 0.4865, de manera se constato que el aceite crudo

pesado estudiado era estable.

La caracterizacion de las fracciones SARA por osmometria de presion de vapor,
determind la masa molecular promedio en numero de 388.2, 437.0, 853.2 y
4467.2 gemol™, siendo la fraccién de los asfaltenos la mas pesada, por lo que esta

repercutié mayormente en la estabilidad de la emulsion.

Se encontr6 que de los bipolimeros acrilicos, el bipolimero acrilico A-E-1 a la
concentracion de 1500 ppm y a la temperatura de 80 °C mostro el mejor desempefio
del resto de los bipolimeros acrilicos como agente desemulsionante, removiendo el
100 %v del agua emulsionada en un tiempo de 40 min, del mismo modo logré esta
misma eficiencia de remocion a la temperatura de 60 °C, no obstante, requiridé mayor
tiempo en alcanzarla (90 min). Asimismo, se determin6é que a la concentracion de
1000 y 500 ppm el bipolimero A-E-2 presenta mejor eficiencia a las temperaturas
de 80 y 60 °C sobre el bipolimero A-E-1, sin embargo, el tiempo en alcanzar esta
eficiencia es mayor que en las evaluaciones a 1500 ppm. En cambio, los bipolimeros
A-E-3 y A-E-4 mostraron menor eficiencia de remocién agua y velocidad de
coalescencia las cuales decrecieron aun mas al disminuir la concentracion a
500 ppmy a 60 °C.

Se comprobo que la masa molecular de los bipolimeros influye directamente en su
eficiencia como agentes desemulsionantes, en este sentido los bipolimeros A-E-1y

A-E-2 al presentar menor masa molecular promedio (20 890 y 22 380 gemol™)
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mostraron mejor eficiencia de remocion de agua, esto se debe a la facilidad de
difusién a través del aceite crudo para alcanzar la interface. A diferencia los
bipolimeros A-E-3 y A-E-4 al tener mayor masa molecular (23 930y 25 405 gemol™),
alcanzar la interfaz es mas dificil. De igual forma, se confirmé que los bipolimeros
presentan mejor eficiencia a una alta concentracion (1500 ppm) y a una temperatura
elevada (80°C).

Finalmente, los bipolimero acrilicos son moléculas trifuncionales ya que inducen la
ruptura de la emulsién, promueven la coalescencia de las gotas y remueven el agua
emulsionada con excelente clarificacion, en comparacion con los productos

comerciales.
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Anexos

Anexo |. Lista de material y equipo de laboratorio

Para poder realizar la reaccion de sintesis de los bipolimeros y su evaluacién como
agentes desemulsionantes, se utilizaron los siguientes materiales y equipos de

laboratorio que se enlistan en las Tablas A.l.1. y A.l.2.

Tabla A.l.1. Material y equipo de laboratorio

Cantidad ‘ Material
1 Cristalizador de 500 mL

Matraz con 1 boca central y 2 laterales de 250 mL

Frascos de vidrio con tapa de 25 mL

Espatulas de metal chicas

Embudo de vidrio chico

Termémetro de mercurio

Adaptadores porta termémetro

Balas magnéticas chicas

Probetas graduadas de 100 mL

Probeta graduada de 10 mL

Vaso de precipitados de 100 mL

Vaso de precipitados de 500 mL

Pipeta graduada de 25 mL

Pipeta graduada de 10 mL

Pipeta graduada de 5 mL

RPlRr|lRrR|IRP|IPIRPIPIOIN|N|[RP|RP|W|D|R

Pipeta graduada de 1 mL
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Tabla A.l.1. Material y equipo de laboratorio (continuacion...)

Cantidad ‘ Material
1 Propipeta
1 Caja Petri
1 Frasco de vidrio &mbar de 75 mL
2 Parrillas eléctricas con agitacion
1 Sistema de refrigeracion
1 Bomba peristaltica

Tabla A.l.2. Material y equipo utilizado para evaluacion de los bipolimeros

Cantidad Material y equipo

1 Bafio de calentamiento dinamico

1 Agitador mecénico con baso de acero inoxidable
20 Botellas de vidrio graduadas de 150 mL

5 Pipetas graduadas de 10 mL

5 Pipetas graduadas de 5 mL

1 Propipeta
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Anexo Il. Sustancias Quimicas

Puede verse en la Tabla A.Il.1. los reactivos utilizados para realizar la reaccion de

sintesis de los bipolimeros acrilicos aleatorios y para su evaluacién como agentes
desemulsionantes.

TablaA.ll.1. Reactivos

Reactivo Formula Estructura Aplicacion del
condensada reactivo
A ) ) Monomero 1
Acrilato de alquilo
E ) ) Monomero 2
carboxialquilacrilicos
Tioles CpHons2S H C/HMSH Tijera molecular
3
Oximulsion B-2000 - - Surfactante
+ 07
N\ ok,
HEC¢S\
Persulfato de amonio (NH,),S,04 O"‘O\ o Iniciador 1
HZC4S\¢ 2
0~ NH;
Q
Peréxido de benzoilo Ci14H100, 0—o Iniciador 2
0]
Bicarbonato de sodio NaHCO4 /“\ Buffer
HO O~ Na®
- 0 Medio de
Agua desionizada H,0 H/ \H reaccion
N )
Nitr6geno N, N//} Atmasfera
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Tabla A.1l.1. Reactivos (continuacion...)

Reactivo Formula Estructura Aplicacion del

condensada reactivo

Xileno Ci2HgS Solvente

CH,
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