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ANTRODUCCION

INTRODUCCION

En la produccion de petrdleo crudo existen diferentes procesos de perforacién, extraccion, bombeo,
etc., sin embargo, sea cual sea el origen del proceso de produccion de petroleo crudo éste esta acompanado
por pequenas o grandes cantidades de agua, gases y contaminantes.

El agua inmersa en el petroleo crudo puede estar en forma libre o emulsionada, mientras que muchos
de los contaminantes se originan desde el campo de produccidn y son atribuidos a las técnicas y al equipo
empleado para tomar el crudo del subsuelo, algunos otros son introducidos desde el campo de producciéon
hasta la refineria. En muchos de los casos, los procesos de extraccidn de crudo implican la inyeccion de agua
hacia los pozos, con lo que se incrementa de manera considerable el contenido de agua que contiene e!

petroleo crudo.

La sal es el principal contaminante a tratar, comunmente se encuentra disuelta en el agua formando
salmuera y a su vez ésta se encuentra dispersa por todas partes del aceite crudo formando una emuisién. Por
otro lado, la estabilidad de la emulsion se ve favorecida por el alto contenido de agentes tensoactivos naturales

presentes en el crudo.

En la refinacion del petréleo crudo ta presencia de salmuera asociada contribuye a serios problemas
durante el proceso, como son la corrosién, incrustacion, fallas de equipo, entre otros, lo cual resulta
inconveniente. Debido a estos motivos, la Refineria establece que el petroleo crudo debe cumplir con ciertas
especificaciones respecto al contenido de sal y agua. En caso de que el crudo exceda de esos limites éste tiene
que ser tratado antes de que pueda ser enviado hacia la Refineria.

Debido a las condiciones de operacion de las Refinerias el crudo tiene que cumplir con las
especificaciones establecidas, ya que existen contratos comerciales en los cuales se especifican ciertas
penalizaciones cuando el petroleo crudo no alcanza las especificaciones requeridas.

En la industria del petrdleo el Proceso de Deshidratacion y el Proceso de Desalado contribuyen al
rompimiento de la emulsidn y a la remocion de los contaminantes, donde principalmente se busca la
disminucidon del contenido de sal en e! petréleo crudo. El tratamiento para deshidratar el petréleo crudo puede
ser eléctrico, quimico, mecanico o térmico, sin embargo, la seleccion del método depende de varios factores. La
experiencia en campo indica que un solo tratamiento es insuficiente para alcanzar las especificaciones para el
envio a refineria. Debido a esto el petréleo crudo debe de ser tratado por dos o mas meétodos, y aunado a esto
se ha encontrado que el tratamiento por 2 métodos es el mejor tanto economicamente como operativamente.

Por otro lado, a lo largo de la vida de explotacion de un pozo, las propiedades fisicas del petréleo crudo
van cambiando debido a los procesos de extraccion empleados. Generalmente estos cambios contribuyen a
estabilizar alin mas la emulsion en el petrdleo crudo, lo que trae como consecuencia que hoy en dia y en el
futuro las Refinerias se enfrenten con alimentaciones de crudo mas sucias, lo que implica que los tratamientos

para deshidratar y desalar el crudo también deben ser modificados.

E! objetivo principal de este proyecto es:

Desarrollar experimentalmente un producto desemulsificante eficaz, para la etapa del tratamiep_to
quimico, en el proceso de deshidratacion del petroleo crudo proveniente del campo de Produccion

Samaria, ubicado en la Zona Sur de la Republica Mexicana.

Mientras que los objetivos secundarios son:

Simular en una Planta Piloto tipo Desaladora, las condiciones de operacion en campo para
comprobar el funcionamiento del producto desemuisificante desarrollado, con el propdsito de que el
petréleo crudo cumpla con las especificaciones establecidas (0.8 % de contenido maximo de agua
total y 30 Ib / 1000 BBL como contenido maximo de sal).
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- Implementar la evaluacion a nivel Planta Piloto tipo Gun Barrel realizando desde el disefio del
equipo hasta su operacion.

- Evaluar el costo generado por el incumplimiento de las especificaciones establecidas respecto al
contenido maximo de agua total y de sal.

El presente trabajo consta de 7 capitulos:

Capitulos _1 y 2. Se pretende abarcar la informacion general acerca de los agentes tensoactivos,
emulsiones en el campo del petréleo, los procesos de deshidratacion y el proceso de desalado del petrdleo
crudo. El enfoque de estos capitulos va desde lo fundamental y se desarrolla hacia el punto de la explicacion de
las aplicaciones reales sobre los agentes tensoactivos y de igual manera se analizan los principios sobre los
gue estan basados los procesos de deshidratacion y desalado.

Capitulos 3 y 4. Se intenta proporcionar informacion acerca de la region sur de Pemex Exploracion y
Produccion (PEP) y visualizar como se encuentra integrada la Planta Deshidratadora Samaria Il. La
informacion sobre PEP es de tipo estadistica referente a indicadores de produccidon con lo cual se distingue la
importancia del Activo Samaria-Sitio Grande, tanto en la region sur de PEP, como a nivel nacional. Por otro
lado, se describe superficialmente el proceso que se lleva a cabo en la Planta Deshidratadora del Campo de
Samaria y se realiza un breve analisis sobre las propiedades fisicas y quimicas del crudo en cuestién.

Capitulo 5. Se explica la metodologia que se llevé a cabo para desarrollar el producto desemuilsificante
y se presentan los resultados obtenidos a lo largo de la experimentacion. Se especifican los criterios tomados,
asi como el desarrolio progresivo hacia la formulacidon del producto desemulsificante.

Capitulo 6. Se implementa la evaluacidn a nivel Planta Piloto de Gun Barrel y se presentan los
resuitados obtenidos. La primera parte abarca cuestiones de operacion especificadas para la operacion de la
planta piloto de Gun Barrel, asi como sus limitaciones.

Por otro lado, se evalia y se muestra el comportamiento del producto desemuilsificante a nivel Planta
Piloto Desaladora. Se realiza un breve analisis del funcionamiento de la Planta Piloto Desaladora existente y
ademas, se muestran los resultados derivados de la prueba.

Capitulo 7. Se muestra el comportamiento que tiene el producto desemulsificante en una prueba
industrial y se compara respecto al producto desemulsificante existente en la operacion de la Planta

Deshidratadora del campo de Samaria.

En este mismo capitulo se analizan algunos aspectos econdmicos sobre el tratamiento quimico y los
costos generados cuando el crudo no alcanza las especificaciones requeridas.




Capfruto 1
CAPITULO 1. GENERALIDADES DE LOS AGENTES TENSOACTIVOS
1.1. Conceptos Fundamentales

1.1.1. Interfases

Las superficies y las interfases son conceptos fundamentalmente importantes en el desarrollo de la
ciencia y la tecnologia. Todos los materiales tienen superficies y cuando mas de un objeto son puestos en un
mismo sistema aparecen las interfases.

Normalmente, en el estudio de la ingenieria quimica se considera que la fase de un sistema
termodinamico es estrictamente homogénea, es decir, que las propiedades intensivas son constantes a lo largo
de toda la fase. Sin embargo, cuando se tienen en cuenta los efectos superficiales, es evidente que cada fase
no es homogenea en toda su extension. Si se considera un sistema compuesto por las fases Ay B (Figura 1.1),
las moléculas que se encuentran en la region de contacto entre las fases A y B o las moléculas que se
encuentran en una zona muy cercana a esta region, tienen un entorno molecular distinto al de las moléculas
que se encuentran en el interior de cada fase. Se le llama interfase (también se le conoce como capa interfacial
o capa superficial) a la region tridimensional de contacto entre las fases A y B, en donde las moléculas tienen
interaccién con las moléculas de ambas fases. El espesor de la interfase es de apenas unas cuantas moléculas,
por lo que normalmente se le acota como una region aparentemente bidimensional, es decir, una superficie

geomeétrica que separa a las dos fases.
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Figura 1.1

Las interfases existen entre todas las fases inmiscibles al contacto. El término intAerfase se usa
normalmente para entender el significado de la region de contacto entre dos fases condensadas”. Por otro lado
cuando se tiene una interfase entre una fase condensada y un gas se utiliza el término superficie en vez de

interfase.

La interfase es una zona de transicion entre las fases A y B, y no es homogénea. Las propiedades de ia
interfase varian desde las que caracterizan a la fase A asi como las que caracterizan a la fase B. Debido a las
diferencias en las interacciones moleculares, las moléculas de la interfase tienen una energia interna promedio
distinta de las que se encuentran en el interior de cada fase y, por lo tanto, un cambio en el area de la interfase
entre A y B cambia la energia promedio del sistema.

Volviendo al sistema compuesto entre las fases A y B y exagerando la region interfacial (Fiqura_1.2), se
puede decir que todas las moléculas contenidas entre los puntos M, N, O y P tienen el mismo entorno y forman
parte exclusivamente de la fase A, y que todas las moléculas contenidas entre los puntos Q, R, S y T de igual
manera tienen el mismo entorno y forman parte exclusivamente de la fase B. La capa interfacial, que ha sido
exagerada en el dibujo, estd compuesta por las moléculas que se encuentran entre los puntos O, P, Q y R.
Debido a que el espesor de la interfase es del orden del tamario de algunas moléculas, en muchos de los casos
solo contiene a una fraccion extremadamente pequefia de las moléculas del sistema y la influencia de los

A Qe reficren a tases condensadas a lo tase liquida y a la fase solida. TESIS COLT
&LLA DE ORIGEN
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fenomenos superficiales sobre las propiedades del sistema es casi despreciable. Sin embargo, los fenémenos
superficiales tienen una gran importancia en el ambito bioldgico e industrial, por lo que es necesario todo un
tratamiento fisicoquimico completo. Es en el enfoque de los fenomenos superficiales donde el cambio en las
propiedades de la interfase es de tal importancia que muchos procesos no podrian llevarse a cabo, como el
fenémeno de detergencia, la existencia de las emulsiones y la adherencia entre otros.
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1.1.2. Tension Superficial

Si se considera un liquido en equilibrio con su vapor, el promedio de la fuerza ejercida en el tiempo por
cualquier molécula, dentro del liquido, y sus vecinas es cero. Aunque dicha molécula puede sufrir
desplazamientos difusivos debido a colisiones aleatorias con otras moléculas, no existen fuerzas directas

durante esa duracion (Fiqura 1.3).

Para la molécula es igualmente probable estar momentaneamente desplazado en una direccidn que en
alguna otra. En la superficie de un liquido, la situacion es bastante diferente, las moléculas situadas en la
superficie de un liquido experimentan menos atracciones por parte de otras moléculas del liquido que las que
se encuentran en el interior de la fase liquida, la concentracion de moléculas en la fase vapor es tan baja que se
pueden ignorar las interacciones entre las moléculas de la fase vapor y las de la superficie y, por lo tanto, no
existen moléculas para contabilizar las fuerzas de atraccion ejercidas por las moléculas en el interior para las
moléculas en la superficie. En consecuencia, las moléculas en la superficie de un liquido experimentan una
atraccién neta hacia el interior de la fase liquida, o dicho de otra forma, las molécutas en la superficie de un
liquido presentan una energia promedio superior al de las moléculas del interior de la fase liquida.
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Figura 1.3

Las fuerzas que influyen en las moleculas dentro de las fases son las fuerzas de cohesion®. Las fuerzas
de cohesidn, ocasionan ia atraccion entre moléculas que mantiene unidas las particulas de una sustancia. En

:rza de atraccion entre particulas adyacentes dentro de un mismo cuerpo,

TESIS CON 2
FALLA DE ORIGEN

B La cohesidn es distinta de la adhesion: la cohesion es la fu
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los gases, las fuerzas de cohesidon pueden observarse en su licuefaccion, que tiene lugar al comprimir una serie
de moléculas y producirse fuerzas de atraccién suficientemente altas para proporcionar una estructura liquida.

En los liquidos, las fuerzas de cohesién reflejan una fuerza no equilibrada hacia el interior del liquido
que actia sobre las moléculas superficiales, y también en ia transformacion de un liquido en soélido cuando se
comprimen las moléculas lo suficiente. En los sdlidos, la cohesiéon depende de como estén distribuidos los
atomos, las moléculas y los iones, lo que a su vez depende del estado de equilibrio (0 desequilibrio) de las
particulas atomicas. Algunos compuestos organicos forman cristales moleculares, en los que 10s atomos estan
fuertemente unidos dentro de ias moléculas, pero éstas se encuentran poco unidas entre si.

Por mencionar algunos tipos de fuerzas de cohesion se tienen las interacciones de Van Der Waails, los
puentes de hidrogeno en el agua liquida, y los cuatro enlaces covalentes carbono — carbono en el diamante, es
decir, fuerzas de atraccion que tienen que ver con la estructura quimica de las moléculas.

Desde el punto de vista macroscoépico, la tension superficial puede ser considerada como una fuerza
ejercida normalmente a una unidad de longitud en la superficie, o como el trabajo que debe ser gastado en el
liquido para incrementar su area por unidad. Desde el punto de vista microscépico, la tensién superficial (o su
equivalente energia superficial) es el trabajo isotérmico reversible que debe ser hecho en llevar una molécula
del interior del liquido a la superficie y crear una extension de la superficie. De acuerdo a los dos enfoques
anteriores, las unidades correspondientes a la tensién superficial en el Sistema Internacional de Unidades son:

Fuerza 1N

Longitud m

Energia
Area [ ]

De igual forma en el sistema CGS, las unidades de la tension superficial se pueden expresar en:

Fuerza [ ]Qi{z_a
Longztud

Energia _] Ergio
Area cm?
Sin embargo, las unidades mas usadas para expresar |la tension superficial son:
mN
SI:

m
Dina

om

CGS:

que son numeéricamente iguales.

La tensién superficial es una condicién existente en la superficie libre de un liquido, semejante a las
propledades de una membrana elastica bajo tensién. La tensién es el resultado de las fuerzas moleculares, que
ejercen una atraccidon no compensada hacia el interior del liquido sobre las moléculas individuales de la
superficie; esto se refleja en la considerable curvatura en los bordes donde el liquido estad en contacto con la

pared del recipiente.

La tendencia de cualquier superficie liquida es hacerse lo mas reducida posible como resultado de esta
tension; como ocurre con el mercurio que forma una bola casi redonda cuando se deposita una cantidad
pequefa sobre una superficie horizontal. La forma casi perfectamente esférica de una burbuja de jabon se debe
a la distribucion de la tension sobre la delgada pelicula de jabon y es otro ejemplo de esta fuerza. La tension
superficial es suficiente para sostener una aguja colocada horizontalmente sobre el agua.
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La tension superficial es importante en condiciones de ingravidez; en los vuelos espaciales, los liquidos
no pueden guardarse en recipientes abiertos porque ascienden por las paredes de los recipientes.

Varios de los fenémenos superficiales ocasionados por la tensioén superficial se deben a otro tipo de
fuerza a nivel molecular como es la adhesidon. La adhesion es la atraccion entre las superficies de dos cuerpos.
Las dos superficies adyacentes pueden tener una compaosiciéon quimica diferente.

La fuerza de atraccion implicada se debe a interacciones electromagnéticas producidas por variaciones
en la distribucion de electrones en las moléculas de las superficies enfrentadas. La distancia entre las moléculas
de las superficies es un factor determinante en la fuerza ejercida. Una superficie que puede parecer lisa al ojo
humano puede ser tan rugosa que sus moléculas no estén lo suficientemente cerca de la superficie adyacente
para producir una atraccion electromagnética. Si se pusieran en contacto dos superficies extremadamente lisas,
como las empleadas en instrumentos de calibracion, se puede conseguir que las superficies enfrentadas se

queden pegadas al apretar una contra otra.

Conviene distinguir entre adhesion y cohesidén. Por ejemplo, si se introduce una lamina de vidrio en
agua y después se saca, parte del agua quedara en el vidrio (adhesién), pero el resto volvera a la masa inicial

de agua (cohesion).
1.1.3. Tension Interfacial

Una vez que se ha definido la tension superficial, es necesario aclarar el término de la tension
interfacial. Normalmente el término de superficie se aplica cuando se tiene una fase condensada y un gas,
como en el caso de un liquido en equilibrio con su vapor. Cuando se encuentran en contacto dos fases
condensadas normalmente se usa el término interfase en vez de superficie, como en el caso de la interfase de
un liquido organico con una solucion acuosa. Para el término de la tension interfacial ocurre de una manera
similar, se le llama tension superficial cuando et fenémeno se da entre un liquido con un gas, normalmente un
liguido en equilibrio con su vapor, en caso contrario se le llama tension interfacial, y el significado fisico de la
tension interfacial es idéntico al de la tension superficial. Estrictamente, los términos que definen de manera
general los fenémenos de superficie son la interfase y la tension interfacial, pero es mas comuan hablar de

superficies y de tensiones superficiales.

1.1.4. Agentes Tensoactivos

Se les llama agentes tensoactivos (también se les conoce como agentes de superficie activa o
surfactantes®) a aquellas sustancias que, aunque presentes en pequefias cantidades, ejercen un efecto notable
en el comportamiento de la superficie de un sistema. Los agentes tensoactivos son moléculas que por sus
caracteristicas estructurales se adsorben principalmente en las superficies®. Estas sustancias son
esencialmente responsables de producir grandes cambios en ia energia de la superficie de sélidos o liquidos, y
su habilidad de causar esos cambios es asociada con la tendencia de migrar a la interfase entre dos fases.
Entre algunas caracteristicas propias de los agentes tensoactivos, se encuentra que en solucion diluida se
comportan como electrolitos comunes, pero a partir de una concentracion bien definida ocasionan cambios
fisicoquimicos notables en las propiedades de las soluciones como son la tensién superficial®, la conductividad
y la presion osmaotica, entre otras. Como consecuencia, los agentes tensoactivos son de especial interés en
cualquier lugar donde existan interfases soélido-sélido, sdélido-liquido, sélido-gas. liquido-liquido o liquido-gas, y
de un particular interés a la interfase liquido-gas donde el agente tensoactivo es un soluto cuya presencia
genera una gran diferencia entre las propiedades superficiales de la solucion y las propiedades del interior del

solvente.

El mecanismo por el cual los agentes tensoactivos alteran la energia superficial es debido a la
naturaleza dual de las moléculas o iones de estas sustancias. Dentro de una simple molécula o ion de un
agente tensoactivo, existe un grupo que tiene afinidad hacia el medio dispersante o solvente, y a una distancia

¢ El término surfactante ¢s un anglicismo derivado de la definicién téenica surface active agent.

P Lo adsorcidn, que frecuentemente confundce con la absorcion, hace referencia o la adhesion de moléculas de
superficie de sélidos porosos. La adsorcion es un fendmeno de superficice: la absorcion cs una mezcla o interpenctra
En la absorcidn, las moléculas de 1a sustancia adsorbida penctran en todo ¢l volumen del solido o liguido adsorbente.

lus sustancius generan cambios en la tension superticial de un liquido, pero se les considera como agentes tensoactivos
s que disminuyen [a wension superticial de un liguido en funcién de la concentracion.

ases o liquidos a la
n de dos sustancias.

% En gencral, todas
a aqucllas sustan
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conveniente dentro de la misma molécula o ion, otro grupo que tiene afinidad hacia el medio disperso o soluto.
La capacidad de incluir dentro de |la misma molécula dos diferentes grupos cuyas propiedades son

diametralmente opuestas es llamada anfipatia.
1.2.Clasificacion de los Agentes Tensoactivos

La clasificacion de los agentes tensoactivos se fundamenta principalimente en el tipo de carga eléctrica
de los grupos funcionales quimicos de los cuales estan formados. Debido a que los agentes tensoactivo, por lo
general, actian en sistemas acuosos, es conveniente clasificarlos de acuerdo a la estructura quimica de sus
grupos hidrofilicos (grupos que tienen afinidad por el agua). Tomando como primer criterio el poder de
disociacidon de los agentes tensoactivos en presencia de un electrolito, se pueden clasificar como idnicos y
como no-idnicos. Dentro de los agentes tensoactivos idnicos, se clasifican tomando como segundo criterio fa
carga eléctrica que posee la parte que ocasiona la actividad superficial. De esta manera, se pueden clasificar
como anidnicos, catidbnicos y anfotéricos. Un anion es un ion con carga eléctrica negativa, mientras que un
catién es un ion con carga eléctrica positiva. Dentro de las moléculas de los agentes tensoactivos existen los
dos tipos de iones, tanto aniones como cationes, pero lo que en este caso interesa es la carga del ion que
ocasiona los fendmenos de actividad superficial. :

La mayoria de las aplicaciones de los agentes tensoactivos ocurre en medios acuosos por lo que es
conveniente referir la naturaleza quimica de los componentes a grupos hidrofilicos e hidrofobicos. Los grupos
hidrofilicos determinan la mayoria de las diferencias entre los agentes tensoactivos en el mercado.

Los grupos hidrofébicos para la gran mayoria de los agentes tensoactivos son hechos a partir de
cadenas hidrocarbonadas !as cuales se prefieren lineales debido a los problemas de biodegradacion. El rango
de carbones en estas cadenas es generalmente de 10 a 16. El grupo hidrofébico constituye la parte mas grande
de las moléculas, a excepcién de los agentes tensoactivos no — i6nicos. Los grupos hidrofébicos basados en
cadenas hidrocarbonadas tienen origen en 3 fuentes basicas:

1. Productos petroquimicos
2. Aceites vegetales naturales
3. Aceites animales naturales

Es importante entender que en cada caso el grupo hidrofdbico existe como una mezcla de cadenas de
distintos tamafos, ya sean fabricadas o naturales. Afortunadamente, las mezclas de cadenas de diferentes
longitudes funcionan mejor normalmente que los compuestos puros, de otra manera los costos de separacion y
purificacion podrian elevar los precios de los agentes tensoactivos.

Ademas de la clasificacion clasica de los agentes tensoactivos basada en su carga eléctrica, existe
otros agentes tensoactivos clasificados como “especiales” y que agrupan a compuestos con silicio,
fluorocarbonados y poliméricos.

1.2.1. Agentes Tensoactivos lonicos

1.2.1.1. Agentes Tensoactivos Anidonicos

Los agentes tensoactivos anionicos se fabrican y se usan en mayor volumen que todos los otros tipos
de agentes tensoactivos. La razén por la cual son los mas usados es su bajo costo de manufactura y que son
utilizados en casi todos los tipos de detergentes, que es una de las principales aplicaciones de los agentes

tensoactivos.

L os agentes tensoactivos anidnicos son electrolitos y cuando se disocian en agua el ion causante de la
actividad superficial es un anién (carga negativa). Los agentes tensoactivos anionicos se adsorben en varios
tipos de sustratos y les transmiten su carga negativa. También se puede decir que en los agentes tensoactivos
aniénicos el grupo hidrofobico (que tiene repulsion hacia el agua) queda con carga eléctrica neggtiva.
Generalmente, los agentes tensoactivos aniénicos se caracterizan por tener cationes metalicos del tipo Na', K",
Ca®", Ba?", Mg®" y organicos como NH?*"; y una parte hidrofilica que contiene los grupos anionicos — COO", —
S04, — O, — PO5%, etc., unidos a la fraccién organica (hidrofébica). Esta accion de los agentes tensoactivos
anidnicos contribuye a la fuerza de detergencia y a su alto poder espumante. Para una detergencia 6ptima el

15




cAarPftuto 1

grupo hidrofébico es de tipo de cadena parafinica con un rango de 12 a 16 unidades de carbono, y el grupo
polar debe estar al final de la cadena. De esta forma, la mayoria de los agentes tensoactivos anionicos

utilizables son del tipo:

ccccccccccceccec-Xx

donde, C representa a una unidad de carbono y X es el grupo hidrofilico que es ionizado y puede ser:

Carboxilato (jabdn) RCOO"

Sulfonato RSO3

Sulfato ROSO;

Fosfato ROPO(OH)YO™ (monofosfato)

En consecuencia, los agentes tensoactivos anionicos son usados, por lo general, como jabones,

detergentes, shampoos, limpiadores y productos similares.

A continuacion se nombran algunos de los principales grupos funcionales de los agentes tensoactivos
anidnicos, asi como sus efectos.

a.

Jabon (Sales sédicas de acidos grasos)
Estructura Quimica:

RCOO'Na”

El jabén es el agente tensoactivo mas viejo que se conoce y ha sido usado desde los tiempos
de los Egipcios. Su uso mas conocido es la fabricacion de barras para limpieza y algunas veces
se usa para la fabricacion de detergentes. En los detergentes, el jabon es a veces usado como
un agente de control de espuma. Desde hace mucho tiempo la saponificaciéon directa de las
grasas ha sido utilizada como medio de produccion de los jabones, pero ahora se obtienen por
la neutralizacion de acidos grasos con hidroxido de sodio (NaOH). El jabén es una sal de una
acido carboxilico débil (acidos grasos) y una base fuerte (NaOH), por lo que muestra una
naturaleza alcalina en solucién acuosa (pH = 10). Esta naturaleza alcalina favorece la
detergencia, pero puede causar irritaciéon a la piel y dano al cabello. El jabdn tiene las siguientes

ventajas:

- Es producido y usado extensamente en volumenes muy grandes.

e Es un excelente detergente.

- Las materias primas para su produccion son independientes del precio y
disponibilidad del petroleo.

- Se degrada biologicamente de manera muy rapida.

- Su toxicologia es bien conocida.

la

Sin embargo, el jabdn tiene una gran desventaja y es que no es funcional en el agua dura® y
forma escoria con los iones calcio y magnesio. Debido a esto, el jabon ha sido reemplazado por
otros detergentes en gran escala y este problema fue el factor mas importante para el desarrolio
de otros agentes tensoactivos sintéticos. De cualquier manera, el jabén es un excelente
detergente en ausencia de las condiciones anteriores, por lo que se han hecho esfuerzos
considerables para usarlo con aditivos que reduzcan esos efectos adversos. El jabon es de
principal interés particularmente en paises sin petroleo y con abundante existencia de grasas y

aceites.

Sulfatos de Alquilo (AS)S
Estructura Quimica:

ROSOaM”

¥ El agua durs contiene principalmente iones de Ca®” y Mg?.
“ En algunos casos. se usaran siglas en inglés ya que son mas familiares.
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Los suifatos fueron la clase de agentes tensoactivos sintéticos mas grande y mas importante,
sin embargo, a partir de los afios 70's fueron sustituidos por los sulfonatos en términos del
volumen de consumo.

El dodecilsulfato de sodio (SDS) es el compuesto mas caracteristico del tipo AS, y es muy

- usado en investigacion cientifica. Los sulfatos de alquilo son sintetizados a partir de grandes

alcoholes (grasos) por sulfatacion con gas SO;, acido clorosulfénico (CISO3H) o acido sulfarico
concentrado (H>SO,). En la fabricacién de los sulfatos, la neutralizacion se debe de llevar a
cabo de manera cuidadosa para evitar el rompimiento de las cadenas. Las propiedades de los
sulfatos dependen de las propiedades de la cadena hidrocarbonada y del grupo sulfato. Los
sulfatos de alquilo son muy usados como emulsificantes, agentes dispersantes, espumantes y
limpiadores. El dodecilsulfato de sodic e€s un componente esencial del shampoo y de los

espumantes para pasta dental.

Alquilbencensulfonatos (ABS)
Estructura Quimica:

R, - e
g Crh— <\ /> — sO/M

Los alquilbencensulfonatos son algunos de los agentes tensoactivos anidnicos mas utilizados
como los principales componentes de fabricacion de los detergentes. No son usados en los
shampoos porque causan una sensacion de dureza en el cabello después de lavarse. Estos
agentes también son usados como emuisificantes y como dispersantes en sustancias quimicas
para la agricultura. El alquilbenceno producido de una fuente de petroleo es sulfonatado con
gas SOas,, 0 acido sulfarico fumante. La preparacion de los sulfatos y los sulfonatos se lleva a
cabo usando los mismos agentes, la diferencia es la estructura quimica de los materiales que
son utilizados. Si la reaccidn ocurre con un hidrégeno ligado a un oxigeno (un alcohol), se
produce un sulfato, mientras que si la reaccidn ocurre con un hidrégeno ligado a un carbono se

produce un sulfonato:
R—OH + SO, —> R— O —SO; un sulfato
R~ H + SO, ——> R~ SO; un sulfonato
Los alquilbencesulfonatos lineales (LAS), que tienen una cadena de alquilo lineal, son
facilmente biodegradables y de esta manera son llamados agentes suaves. Por otro lado, los
ABS, que tienen una cadena ramificada, no son faciimente biodegradables y son llamados

alquilbencensulfonatos duros. Los ABS duros muestran problemas de espumas en los rios y de
efluentes en las ciudades grandes, pero esos problemas pueden ser resueltos empleando LAS

suaves en vez de ABS duros.

Este tipo de agentes tensoactivos tiene poca tolerancia al agua dura debido a su punto de Kraft
alto en las sales de calcio y de magnesio, por lo que para la fabricacion de detergentes
requieren la adicion de agentes secuestrantes para esos iones divalentes.

Otros tipos de agentes tensoactivos anionicos:

Alquilpolietilensulfatos (AES)
Estructura Quimica:

RO(CH,CH,0)»SO;M”

- a — Oleofin Sulfonatos (AOS)
Estructura Quimica:

Mezcla de
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RCH = CHCH, — SO;M™
y
RCH(OH)CH2CH>SOsM™

- Monoalquil Fosfatos (MAP)
Estructura Quimica:

ROP( = OOH}O'M™)

- Isetionato de Acilo (éster suifonatado)
Estructura Quimica:

RCOOCH,CH,SO; M™

- Glutamato de Acilo
Estructura Quimica:

RCONHCH(CH,CH,COOH)COO'M".

- N-Acil Sarcosinato
Estructura Quimica:

RCON(CH3)CHCOO'M*

- Alquenil Succinato
Estructura Quimica:

RCH = CHCH,CH(COOH)CH,COOM*

° 1.2.1.2. Agentes Tensoactivos Catiénicos

Lgs agentes tensoactivos cationicos son aquellos donde el grupo iGnico en el grupo hidrofébico va hacia
el catodo™ y de aqui que tengan carga positiva. Por lo tanto, los agentes tensoactivos cuyo grupo hidrofilico es

un catién son denominados agentes tensoactivos cationicos.

Generalmente, los agentes tensoactivos catidnicos disponibles comercialmente estan basados en el
transporte de la carga positiva por parte de un atomo de nitrégeno. Los otros productos, estan basados en
atomos de fésforo y azufre, sin embargo, no estan comercialmente disponibles a excepcion de las
sulfobetainas. La estructura cationica puede estar presente en la molécula, como en el caso de las sales
cuaternarias de amonio, o puede estar formada solo en soluciones acuosas como las aminas grasas etoxiladas.
En soluciones acidas, los agentes tensoactivos no — idnicos pueden adoptar un caracter catiénico debido a la
protonacion de un heterodtomo, sin embargo, estrictamente se consideran como agentes tensoactivos
anionicos a aquelios tensoactivos que no necesitan protonacion para formar cationes.

Los agentes tensoactivos catidnicos son también electrolitos, s6lo que con carga positiva. La mayoria
de las sustancias tienen carga negativa en medios acuosos y las moléculas de los agentes tensoactivos
cationicos se adsorben orientando su grupo hidrofilico hacia Ia superficie de las sustancias. Los agentes
tensoactivos catidnicos no cuaternarios son sensibles a valores de pH altos, iones polivalentes y altas
concentraciones de electrolitos, mientras que los agentes tensoactivos catidonicos cuaternarios no son afectados
por ninguna de esas condiciones. Los agentes tensoactivos cationicos difieren de los anionicos y los no -
idnicos en su alto grado de sustantividad, que se refiere a la capacidad de captacion del agente tensoactivo
desde la solucidén hacia la superficie de una amplia variedad de superficies cargadas negativamente, tales como
las fibras celulosas como son el papel y el algodén; fibras proteinicas como la lana; fibras sintéticas como la
poliamida y el acrilico; plasticos: cloruro y acetato de polivinilo; silicatos; metales; pigmentos, entre otras.

" Un eidtodo estd cargado negativamente, mientras que un dnodo esti cargado positivamente. Se debe distinguir entre citodo y cation, asi

como entre anodo y anion, ya que las cargas eléetricas se invierten.
' El ténmino Tsustantividad™ se reficre al término en inglés substantivity.
TESIS CON 8
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Dependiendo de la estructura quimica de los agentes tensoactivos catidnicos, es posible hacer que un sdlido
hidrofilico se comporte como si fuera hidrofébico o (menos usual) hacer que un solido hidrofébico se comporte
como si fuera hidrofilico. De esta manera, las propiedades superficiales de los solidos pueden ser modificadas
por el uso de los agentes tensoactivos cationicos.

Estas caracteristicas naturales de los agentes tensoactivos cationicos son totalmente utilizadas en
muchos productos, tal como ia fabricaciéon de suavizantes y acondicionadores para el cabello. Aigunos de los
agentes tensoactivos cationicos también son usados como germicidas y bactericidas, esto debido a su gran
capacidad de adsorberse en sustancias con carga eléctrica negativa dentro de los cuerpos vivientes de las
bacterias, tales como las proteinas y los acidos nucleicos. Otras aplicaciones de los agentes tensoactivos son
como suavizantes y antiestaticos en la industria textil, agentes antiendurecedores en los fertilizantes,
emuisificantes, inhibidores de corrosion en campos petroliferos, agentes dispersantes para pigmentos y agentes
de fiotacidon en procesamiento de minerales. Actualmente, todos los agentes tensoactivos catidnicos que se

usan son derivados de las alquilaminas.

Generalmente, los agentes tensoactivos cationicos forman compuestos complejos insolubles con los
agentes tensoactivos anionicos, con lo cual se pierden las propiedades superficiales utiles. Sin embargo, en
solventes organicos y aceites minerales los agentes tensoactivos complejos cationicos — anionicos pueden
tener sustantividad, capacidad de humectacion, resistencia a la corrosion, haciendo pensar que estan activos
superficialmente en semejante ambiente. También pueden generar tensiones superficiales muy bajas (debajo

de 25 mN/m).

Dentro de las principales desventajas de los agentes tensoactivos catidonicos se encuentra que son mas
costosos que los anionicos, tienen bajo poder de detergencia, bajo poder de suspension de sdlidos, son
adsorbidos rapidamente desde la solucidén hacia las superficies y de esta manera la solucién es agotada en la
concentracion de agente tensoactivo.

Debido a que la gran mayoria de los agentes tensoactivos cationicos son compuestos cuaternarios de
amonio, a continuacién se describen algunos aspectos relacionados con sus propiedades. Estos compuestos
son sales sustituidas, donde ninguno de los cuatro sustituyentes es un atomo de hidrégeno; su estructura

puede ser representada como:
- N —r| x
R"‘

donde X es generalmente un jon cloruro (Cl) o un ion sulfato de etilo (C:HsSO4’). Las sales
cuaternarias de amonio pueden ser hechas en equipos simples en condiciones moderadas reaccionando una
amina terciaria con un haldgeno organico o con un sulfato organico.
:
1© R
~ }
R—= N+ RC}] —— [ R— N— R"|CT
-

|
)R R

Las sales cuaternarias de amonio son generalmente solubles cuando existe una cadena hidrofébica
grande, siendo insoluble en aceite mineral. Cuando tienen dos o mas cadenas hidrofobicas, las sales
cuaternarias de amonio se convierten en dispersiones en agua y son solubles en solventes organicos. Las sales
cuaternarias de amonio son compatibles con soluciones inorganicas y agua dura, pero son incompatibles con
los metasilicatos, fosfatos altamente condensados y proteinas las cuales las hacen precipitar. Las sales
cuaternarias de amonio son estables a los cambios de pH, tanto acido como alcalino, especialmente acido
(incluso con HF), pero las bases calientes normalmente causan su separaciéon; se descomponen cuando son

calentadas arriba de los 100 °C.

Las sales cuaternarias de amonio son incompatibles con los agentes tensoactivos anidnicos., son
compatibles con los no — idnicos a excepciéon de las alcanolamidas con alto contenido de jabon, polioles con

TESIS CON "
FALLA DE ORIGEN
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alto contenido de éxidp de propileno y etoxilados hidrofébicos como el nonil fenol. Las propiedades funcionales
de las sales cuaternarias de amonio dependen de la solubilidad en agua, ya que una pobre solubilidad en agua
genera una adsorcién alta y por lo tanto una actividad superficial maxima.

La principal desventaja de las sales cuaternarias de amonio es que como germicidas se desactivan
rapidamente y no pueden eliminar las esporas de algunas bacterias y hongos, y por lo tanto no pueden ser
usados para esterilizacion. A continuacion, en la Tabla 1.1, se muestra el cambio en las propiedades respecto al

incremento en la longitud de la cadena.

Tabla 1.1
Propiedades de los ¢ P tos cuaternarios respecto a la longitud de la cad
_ 2 cadenas de Cs_ _ i Muy soluble en agua Germicida moderado
. 2cadenasdeCw | Soluble en agua Germicida fuerte
2 cadenas de Ci2 . Soluble pobremente en agua Germicida débil
2 cadenas de Cia Poco soluble en agua Anti atico
2 cadenas de Cis-18 Practicamente insoluble en agua Suavizante y antiestatico

A continuacion se nombran algunos de los principales grupos funcionales de los agentes tensoactivos
cationicos, asi como sus efectos.

a. Sales de Alquiltrimetilamonio
Estructura Quimica:

RN"(CH3)3X"

Este agente tensoactivo es el mas comun dentro de los catidnicos. Las aminas terciarias
RN(CH3),, se hacen reaccionar con cloruro de metilo o bromuro de metilo para ser convertida
en una sal cuaternaria de amonio. El cloruro de metilo es cominmente usado en la produccion
industrial, asi que X- generalmente corresponde al ion cloruro. Este agente es aplicado en la
produccion de acondicionadores para el cabello y agentes antiestaticos.

b. Sales de Dialquildimetilamonio
Estructura Quimica:

R2N*(CHa)2X"

Las sales de dialquildimetilamonio son sintetizadas por la reaccién de una dialquilamina con
cloruro de metilo. Este agente tensoactivo tiene dos cadenas hidrocarbonadas largas en una
molécula. Las sales de dialquildimetilamonio son principaimente usadas para la fabricacion de
ablandadores, pero no son facilmente biodegradables.

c. Sales de Alquilamonio
Estructura Quimica:

RNH;" X"

Este agente tensoactivo es producido por la neutralizacion de una amina primaria con acido
hidrocliorico o acido acético. Se usa como agente preventivo para la oxidacion de los metales,
agente de flotacion de minerales y como principal aplicacion se usa como emulsificante para

asfalto.

d. Sales de Alquilbencildimetilamonio (Cloruro de Benzalconio)
Estructura Quimica:
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El cloruro de benzalconio es el compuesto cuaternario mejor conocido. Es un cloruro de alquil
bencil dimetil amonio donde el grupo alquilo es normalmente un derivado del acido graso de
coco el cual contiene C,2, Cis y Cig. El cloruro de benzalconio es un polvo blanco soluble en
agua y alcohol. También se encuentra en el mercado como soluciones acuosas, con productos
que contienen mas del 40% de solvente complementario. Su principal aplicacién es como
agente germicida y bactericida, asi como desinfectante.

e. Otros tipos de agentes tensoactivos catiénicos

- Sales de Alquilpiridina
Estructura Quimica

R —2\'/ \ x

1.2.1.3. Agentes Tensoactivos Anfotéricos

Los agentes tensoactivos anfotéricos son capaces de variar su naturaleza idnica respecto al cambio del
pH de una solucion. De esta manera, estos agentes tensoactivos pueden estar en estado anidénico, cationico, no
— idnico, o iones alternados dependiendo del valor del pH de ia solucion en que se encuentren. En soluciones
acidas forman cationes, en soluciones alcalinas forman aniones, y en valores de pH intermedios forman
moléculas con dos grupos idnicos de cargas opuestas’. La nomenclatura de algunos de los agentes
tensoactivos anfotéricos ha sido confusa en el pasado debido en parte a los errores en la determinacion de la
estructura quimica y, mas recientemente, debido a la retencion de la palabra “betaina” para productos que no
son estrictamente anfotéricos. Los agentes tensoactivos anfotéricos son escasamente usados como
componentes principales de algin producto. Su principal uso es como agente tensoactivo complementario para
ayudar a la detergencia y al poder espumante de los agentes tensoactivos anionicos. Este efecto
complementario de ayuda se presenta debido a la formacion de un compuesto de adicion con los agentes

tensoactivos anidnicos en soluciones acuosas.

Debido a que los agentes tensoactivos anfotéricos cambian sus propiedades respecto al pH, existe un
punto intermedio (no necesariamente pH = 7) en el que ambos grupos idnicos muestran igual grado de
ionizacién y este valor de pH es llamado el punto isoeléctrico o el area isoélectrica®. El punto isoeléctrico no es
muy claro, pero depende sobre todo de la naturaleza aniénica y catidnica de los grupos. E! grupo aniénico mas
comun es el carboxilo (COOH), mientras que el grupo catidnico mas comun es la amina (NH). En el punto
isoeléctrico, los agentes tensoactivos anfotéricos generalmente tienen una solubilidad minima asi que puede
haber pérdidas en las propiedades superficiales. Un agente tensoactivo anfotérico que es soluble en el punto
isoeléctrico es soluble en todo el rango de pH. La naturaleza idnica de un agente tensoactivo anfotérico rara vez
es totalmente anidnica o catidnica arriba o abajo del punto isoeléctrico. Se esperaria que el punto isoeléctrico
fuera de gran importancia, pero no es medible facilmente en productos comerciales, los cuales son mezclas.

La compatibilidad de los agentes tensoactivos anfotéricos con soluciones idnicas es excelente, asi
como con otros agentes tensoactivos. Practicamente todos los agentes tensoactivos anfotéricos son resistentes
a los acidos y las bases, no sufren hidrélisis rapidas y los productos que contienen grupos amido (amidopropil
betainas, glicinatos) son resistentes a la hidrolisis en condiciones frias. Las sulfobetainas son particularmente

convenientes para su uso en acidos fuertes.

Los agentes tensoactivos anfotéricos son excelentes agentes espumantes, particularmente en
presencia de concentraciones altas de electrolitos y aceite; son buenos, pero no excelentes, agentes

Y El término en inglés que se utiliza para este fendémeno es zwitterions.
K Mas estrictamente se deberia hablar del drea isodélectrica, pero ¢l término de punto isoeléetrico es mis usado.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
RN
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humectantes siendo mas eficientes otros agentes tensoactivos, y sus propiedades como emulsificantes no son
muy l?uenas. Los agentes tensoactivos anfotéricos tienen la ventaja sobre los compuestos cuaternarios de
amonio de que no son afectados por el agua dura y el alcohol.

A continuacidon se nombran algunos de los principales grupos funcionales de los agentes tensoactivos
anfotéricos, asi como sus efectos.

a. Oxidos de alquildimetilamina
Estructura Quimica:

RN(CH,).0

Estos compuestos son tipicos agentes complementarios de ayuda para agentes tensoactivos
anidnicos como los alquilsulfatos y los alquilpolioxietilensulfatos, principalmente usados en
detergentes lavatrastes. El oxido de la amina es sintetizado a partir de una amina terciaria
RN(CH3)., por la reaccion de oxidacién con peroxido de hidrogeno. La naturaleza idnica variable
de este agente tensoactivo depende de los valores del pH de las soluciones.

+H"
RN(CHj3);0 =———= RN"(CH;).OH
H

b. Alquilcarboxibetaina
Estructura Quimica:

RN"(CH;).,CH,COO"

Para la obtencion de estos agentes tensoactivos anfotéricos, se hace reaccionar acido
monocloroacético con una amina terciaria RN(CHj).. Estos agentes tensoactivos son usados
como agentes complementarios de ayuda en detergentes lavatrastes y shampoos. La
naturaleza ionica depende del pH de la siguiente manera:

+

+H
RN*(CH3),CH,CO0O" =——— RN"(CHj3)>CH,COOH
-H*

La palabra “betaina” describe originalmente al compuesto trimetil glicina (CH3);N"CH,COOH, el
cual tiene un atomo de nitrogeno cuaternario, se ha extendido hacia los N — trialquil derivados
de los aminoacidos. Estrictamente las betainas nos son agentes tensoactivos anfotéricos debido
a que nunca son anidnicos, sin embargo, debido al uso comudn han sido incluidas en esta
clasificacion al igual que las sulfobetainas. Las betainas se diferencian de los glicinatos y los
propionatos en que no son afectadas en soluciones alcalinas.

c. Otros tipos de agentes tensoactivos Anfotéricos

- Alquilsulfobetaina
Estructura Quimica:

RN*(CHj3),CH2CH;CH,SO3"
o
RN*(CH3).CHCH(OH)CH.SO5"

e Agentes Tensoactivos tipo Acido Amido — Amina
Estructura Quimica:

RCONHCH;CHN(CHCHOH)YCH,COO™M™)

L] Lecitina
Estructura Quimica:
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CHOOCR,
CHOQCR,
HC —Q — }"— QO — C— CH.CHXN(CH),
5
1.2.2. Agentes Tensoactivos No — Iénicos

Los agentes tensoactivos no — idnicos son aquellos que no tienen un grupo con carga alguna. El grupo
hidrofilico es proporcionado por un grupo soluble en agua que no se ioniza a un grado considerable. En la
practica, los grupos que se utilizan son los siguientes:

. Hidroxilo C — OH Propiedades hidrofilicas pobres

« Eter cC—-—o-cC Propiedades hidrofilicas pobres

e Oxido de aminas N o] Propiedades hidrofilicas excelentes
. Oxido de fosfina P—>0 Propiedades hidrofilicas excelentes
- Sulféxido S>>0 Propiedades hidrofilicas excelentes
o Triple ligadura C=C Propiedades hidrofitlicas muy pobres
. Ester COO — Propiedades hidrofilicas muy pobres
- Amida CONH — Propiedades hidrofilicas muy pobres

Los grupos mas comunes de los agentes tensoactivos no — i6nicos son el grupo hidroxilo ( R— OH )y el
grupo éter ( R — O —~ R’ ). La capacidad de solubilizacion de un grupo hidroxilo o un grupo éter es baja en
comparacion con los grupos sulfato y sulfonato. Para estos agentes tensoactivos las longitudes de las cadenas
van de las 6 a las 8 unidades, mas alld de este rango los agentes tensoactivos no — idnicos se vuelven
insolubles y la utilidad de sus propiedades superficiales disminuyen. Los agentes tensoactivos no — iénicos que
muestran propiedades utiles deseables son obtenidos usando multiples grupos hidroxilo o multiples grupos éter
y asi incrementar la solubilidad en el agua.

Los agentes tensoactivos no — idnicos no son electrolitos, pero tienen algunos grupos hidrofilicos
disociativos. Los grupos polioxietileno, sacaridos (sorbitan, azudcar, glucosa, etc.) y los grupos hidroxilo son
ejemplos de grupos hidrofilicos no — idnicos. Los agentes tensoactivos no — idnicos son principalmente

resistentes en soluciones acuosas con sales afiadidas o en agua dura.

Los agentes tensoactivos no — ionicos mas importantes son los etoxilados, los cuales son productos de
condensacion de alcoholes hidrofébicos, fenoles, mercaptanos, aminas, acidos carboxilicos, carbonamidas,
etc., con éteres de oligoglicoles, esteres acidos grasos de giicerol, diglicerol, azucares, azucar hidrogenada
como el sorbitol, y alquil poliglucosidas.

La manera mas versatil de usar los grupos éter es por la reaccion del oxido de etileno con un grupo
hidrofébico; el 6xido de etileno reacciona con un hidrégeno ligado al grupo hidrofébico.

R— (CH. — CH.OWH

R—C-nCH. —CH.
. re
(8]

La cantidad de éxido de etileno adicionada puede ser controlada variando su cantidad adicionada en
proporcion con la cantidad adicionada de grupo hidrofobico. Cualquier oxido de etileno libre puede ser removido
faciimente al final de la reaccién, debido a que éste es un gas a temperatura ambiente. Mientras mas grande
sea la cantidad de 6xido de etileno, mas grande sera la solubilidad.

Las propiedades de los agentes tensoactivos etoxilados dependen principaimente de la cantidad t?e
oxido de etileno en el grupo hidrofilico. A continuacién, en la Tabla 1.2, se muestran los efectos de la variacion

del contenido de 6xido de etileno.
Tabla 1.2
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Moles de 6xido de etileno e
adicionados a C12H250H Solubilidad del producto en agua

Insoluble
Insoluble
Insoluble
Insoluble
Parcialmente miscible
Parcialmente miscible
Soluble con dificultad
Bastante soluble

~o ol alw(nf«|ol

A continuacion se presentan algunos ejemplos de los agentes tensoactivos no — iGnicos etoxilados:

Alcoholes etoxilados

Mono alcanolamidas etoxiladas

Aminas grasas etoxiladas

Acidos grasos etoxilados

Copolimeros de oxido de etileno y 6xido de propileno
Alquil fenol etoxilados

El método alternativo para el uso de grupos hidroxilos multiples no ha sido utilizado en el mismo grado
de practica debido a que no hay un método facil y barato de ligar grupos hidroxilos muitiples en un hidrocarburo.
Sin embargo, varios agentes tensoactivos estan basados en este principio debido a la gran existencia de grupos
hidroxilos multiples en productos naturales, tales como los sacaridos, los polisacaridos y otros carbohidratos.
Los derivados polihidroxilados no ofrecen al formulador la misma variedad de productos liquidos con
propiedades variables como los que son obtenidos por los derivados etoxilados.

A continuacién se presentan algunos ejemplos de los agentes tensoactivos no — iGnicos con grupos
hidroxilo multiples:

Glucosidas
Glicéridos

Esteres de glicol

Esteres de glicerol

Esteres de poliglicoles y poligliceroles
Poliglucosidas

Esteres de sorbitan y ésteres de sorbitan etoxilados
Esteres de sucrosa

A continuacién se nombran algunos de los principales grupos funcionales de los agentes tensoactivos
no — idnicos, asi como sus efectos.

a.

Polioxietilenalquil Eter.
Estructura Quimica:

RO(CHCH20)mH

Este tipo de agentes tensoactivos es uno de los emulsificantes mas populares, ampliamente
usado en emulsiones de cosmeéticos, medicamentos, insecticidas, fungicidas, y herbicidas. Se
puede controlar el balance hidrofilico — lipofilico (HLB) del agente tensoactivo cambiando la
longitud de la cadena de polioxietileno. Mientras mas larga sea la cadena de polioxietieno es
mas hidrofilico y tiene un nimero de HLB mas grande. Su efecto de detergencia para
suciedades grasas es bueno, pero este tipo de compuestos no han sido usados como
detergentes en polvo desde hace mucho tiempo debido a sus problemas de apelimazamiento:
no es facil fabricar detergente en polvo con un agente tensoactivo en estado liquido. Estos
agentes tensoactivos son producidos por polimerizacion por adicion del oxido de etileno hacia
alcoholes grandes con la ayuda de catalizadores acidos o basicos. La catalisis acida produce

24




Qaarirueo 1

una distribucion estrecha de pesos moleculares hacia los productos, pero también produce mas
subproductos como el dioxano.

Polioxietilenalquilfenil Eter.
Estructura Quimica:

R - / \ — O(CH.CH.O) H

Estos agentes tensoactivos son usados casi para el mismo propdsito que los polioxietilenalquit
éter. El tipo de la cadena de alquilo ramificada no es biodegradable, asi que sus aplicaciones
son limitadas. Estos agentes tensoactivos se producen por la adicién de oxido de etileno al

alquilfenol.

Polioxietileno Esterificado de acidos grasos.
Estructura Quimica:

RCOO(CH2CH0),,H

Estos agentes tensoactivos son también emulsificantes con propiedades similares a los
polioxietilenalquil éter y a los polioxietitenalquilfenil éter. Estos compuestos son ésteres
producidos por la adicion éxido de etileno a acidos grasos. Estos agentes tensoactivos pueden
ser hidrolizados, lo cual es meritorio, pero a veces no tiene aplicacion practica.

Sorbitan Esterificado por acidos grasos.
Estructura Quimica:

RCOOCH, - o

HQO OH
OH

Estos agentes tensoactivos son muy populares con el nombre de comercial de SPAN y son los
emulsificantes mas reconocidos. El SPAN es comunmente un agente tensoactivo hidrofébico
normalmente usado en combinacion con un agente tensoactivo mas hidrofilico como es el
TWEEN. EI sistema HLB usado para seleccionar el agente tensoactivo mas conveniente fue
primero inventado para utilizar el SPAN y el TWEEN por el proveedor de esos agentes
tensoactivos. Estos agentes tensoactivos son sintetizados por la esterificacion del sorbitan con
acidos grasos. Se usan como aditivos en alimentos.

Polioxietileno Sorbitan Esterificado por acidos grasos.
Estructura Quimica:

RCOOCH CHOLCH. © TESIS CON
FALLA DE CORIGEN

H{CH . CH.O},O O{CH.CH.O)H
O(CH.CH.O),..H
Estos agentes tensoactivos son conocidos bajo el nombre comercial de TWEEN. Son
producidos por la adicién de oxido de etileno al SPAN y son mas hidrofilicos que los SPAN
debido a las cadenas de polioxietileno. Se usan como emulsificantes en alimentos.

Otros tipos de agentes tensoactivos no — ionicos.
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e Azdcar Esterificada por acidos grasos.
Estructura Quimica:
RCOOQOCH I,
'——— (9] o
AN HOCH .~ T~

110 \ O 11O CHOL L

(@251 Oty

e  Alquil poliglucosida.
Estructura Quimica:

~~CcH,0H

OH

- Dietanolamida por acidos grasos.
Estructura Quimica:

RCON(CHCH2OH)2

. Monoglicéridos por acidos grasos.
Estructura Quimica:

RCOOCHCH(OH)CHOH

e Alquilmonogliceril Eter
Estructura Quimica:

ROCH;CH(OH)CHOH

- Propilenglicol Esterificado por acidos grasos.
Estructura Quimica:

= e TESIS CON
COOCH(CH;)CHZOH FALLA DE ORIGEN

1.2.3. Agentes Tensoactivos Especiales

1.2.3.1. Agentes Tensoactivos a base de Silicio

Los organosilicones se describen como aquellos que tienen como base una estructura de polidimetil
siloxano; que de no ser modificados, no son solubles en agua. La incorporaciéon de un grupo soiuble en agua en
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la estructura del silicio puede dar productos que muestren propiedades superficiales en agua. De la misma
manera, la adicién de grupos organicos de caracter organofilico pueden generar productos que tengan
propiedades superficiales en solventes organicos.

Actualmente, estan disponibles un gran numero de agentes tensoactivos base silicio, muchos de ellos
con un descripcion inadecuada de su estructura por parte de los fabricantes. El efecto hidrofébico en el silicio
puede ser obtenido por una cadena de polisiloxano, que por si misma puede variar en longitud y grado de
ramificacién, y por adicion de un agente hidrofobico parafinico al final o a o largo de la cadena de polisiloxano

{(Figqura 1.4).
CH.

t
(CH),S10 —Si~— OSi(CH)).

(CH.),
|
X

donde
X = un grupo hidrofilico organico, comeo:
Amina (NH.,),
Poliéter (foxido de etileno).),
Sulfonato (50,).

Figura 1.4

El efecto hidrofébico es obtenido por una cadena corta de siloxano de tres atomos de silicio, con siete
grupos metilo en los alrededores y una cadena hidrocarbonada corta a la cual es ligada un grupo hidrofilico, que
puede ser anionico, catidonico, anfotérico o no — i6nico. El efecto hidrofébico de esta cadena de siloxano es
equivalente al efecto de la cadena hidrocarbonada con 12 a 16 unidades. Como en este caso se encuentra un
solo grupo hidrofobico y un solo grupo hidrofilico, estos agentes tensoactivos podrian describirse como

silicones monomeéricos.

Si la cadena de siloxano es extendida hacia uno de los enlaces de polisiloxano, entonces se pueden
formar miles de estructuras. El grupo hidrofilico puede estar situado al final de la cadena de siloxano o a lo largo
de la cadena; puede existir mas de un grupo hidrofilico y estos grupos multifuncionales pueden estar situados
juntos entre ellos o aleatoriamente a lo largo de la cadena de polisiloxano. A este tipo de agentes tensoactivos a
base de silicio se les llama poliméricos o polifuncionales" (Figura 1.5).

HO— (CH.CH, O)—Sl—— (— Si— 1 — Sl— (OCH.CH,)— OH

Figura 1.5

Estos productos muestran una notable similitud estructuralmente a los copolimeros de 6xido de etileno y
propileno, en este caso con la cadena de polloxlproplleno remplazada con la cadena de polidimetilsiloxano. De
igual manera muestran propiedades similares. La conexion entre la cadena de polisiloxano y la de polioxietileno
es del tipo de eniace Si— O — C, que es hidroliticamente inestable. En la Fiqura 1.4, la conexion entre la cadena
de polisiloxano y el grupo hidrofilice es del tipo de enlace Si — C, que es hidroliticamente estable. Una
multiplicidad de grupos hidrofilicos pueden ser afadidos a lo largo de la cadena de polisiloxano, y esos
productos son conocidos como polimeros peine (Figura 1.6).

" Lo~ 1érminos que se usan en inglés son ABA polvmeric 6 ABA polyfunctional.
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cH, { cH, CH., ~ cH, CH,
CH, —-S:i-——O —%i—- o ——S:i-——() - :S'r-— ol — S:i-— CH,
CH, CH, (CH.), (CH), CH,
_ PN CHO oL,
(‘P()).
Figura 1.6 OH

Los agentes tensoactivos mas comunmente usados por muchos afios son aquellos donde el grupo
hidrofilico es una cadena polioxietileno o una mezcla de copolimero de 6xido de etileno y éxido de propileno.

Existen excelentes posibilidades de fabricar moléculas que den propiedades especificas debido a la
gran cantidad de variaciones en la estructura quimica y asi existir una proliferacion de agentes tensoactivos a
base de silicio en el mercado comercial. Un gran nimero de ellos puede ser descrito como agentes tensoactivos
poliméricos donde hay varios grupos hidrofilicos y varios grupos hidrofébicos en la misma molécula.

Los métodos de sintesis son una combinacion de quimica de silicio y silanos. Una ruta comun que es
usada para afnadir un grupo hidrofilico a una cadena de polisiloxano es tener el grupo hidrofilico afiadido a un
grupo alquilo. El grupo alquilo reacciona con el H en un grupo Si — H.

f
—Sli —H + CH,=CHCH.R

!
> —Sli — CH.CH.CH.R

Dentro de las propiedades generales de los agentes tensoactivos a base de silicio, se tiene que son
similares a las propiedades de los agentes tensoactivos no — idnicos. Tienen la capacidad de madificar la
solubilidad en agua y solventes organicos en rango amplio. Los agentes tensoactivos a base de silicio que
contienen copolimeros de 6xido de etileno y 6xido de propileno muestran una solubilidad inversa con la
temperatura (Punto de Cloud) de la misma manera gque los no — idnicos. Los productos tienen baja espuma y se
pueden usar como antiespumantes por arriba del Punto de Cloud. Los polidimetilsiloxanos son muy estables y
quimicamente inertes al calentamiento y al oxigeno.

Dentro de ias desventajas, se tiene que los polidimetilsiloxanos son estables contra la biodegradacion y
terminan arriba sin cambios en la fraccion de lodos de las plantas de tratamiento de aguas negras, sin embargo,
los copolimeros solubles en agua pueden ser degradados adecuadamente.

Entre algunas aplicaciones que se tienen que pueden controlar la flexibilidad y la rigidez en los sistemas

de espuma de poliuretano. Se usan como agentes antiflotaciéon de pigmentos y de defectos en superficies. En
general, decrecen la tension superficial y pueden ser usados como humectantes para formar lubricantes y otros

productos manteniendo baja espuma.
1.2.3.2. Agentes Tensoactivos Fluorocarbonados
Existen dos tipos comercialmente disponibles. El primer tipo (productos antiguos) es:
CF3 — (CF2)n— grupo hidrocarbonado — X

donde X es el grupo hidrofilico y n tiene valores de 6 a 10. El grupo hidrocarbonado puede ser alqt_:ilo,
piridina, amidopropilo, etc., y un enlace entre la cadena fluoronada y el grupo hidrofilico. E! grupo hidrofilico
puede ser —COOH, SOs;, (CHz — O),, catidnico o anfoterico.

El segundo tipo (productos recientes) es conocido como agentes tensoactivos perfluoropoliéteres, los
cuales son fluoronados de manera analoga a los polimeros de 6xido de etileno y 6xido de propileno:

CF3 — (O — CF2 — CF(CF3))n — (O — CFz)m — CF3
TESIS CON 2%
FALLA DE ORIGEN
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donde n y m estan entre 20 y 40. También existen modificaciones con grupos ionicos al final de la
formula como —COOH, entre otros.

Los productos base quimica de fluor son muy similares a los agentes tensoactivos convencionales en
que tienen un grupo hidrofilico y un grupo hidrofébico. El enlace C — F es muy fuerte y el tamaiio del atomo de
fluor es cercano a! del atomo de hidrégeno. Esto significa que los atomos de fluor estan empacados
cercanamente al atomo de carbén, dando una mejor estabilidad térmica y quimica que los hidrocarburos.

En los agentes tensoactivos fluorocarbonados hay una posible inmiscibilidad con solventes polares y no
polares. Esto significa que el grupo repelente al solvente esta en los solventes comunes y los aceites minerales.
En el tipo 1, si X = H, entonces se puede producir el agente tensoactivo. Para tener Ia suficiente miscibilidad con
agua, X debe ser un grupo soluble en agua para agentes tensoactivos adecuados para sistemas acuosos. Los
acidos perfluorocarboxilicos se ionizan mas que los correspondientes acidos grasos, asi los productos con un
grupo carboxilo adyacente a un grupo metilfluoronado, no son afectados en soluciones acuosas por acidos
minerales y cationes polivalentes.

Los agentes tensoactivos tienen fuerzas intermoleculares muy bajas entre las moléculas, las cuales dan
energias superficiales muy bajas en la fase liquida y de esta manera tensiones superficiales muy bajas en
sistemas acuosos. Usando diferentes productos pueden reducir la tensiéon superficial de sistemas no — acuosos
(ésteres, alcoholes, éteres, epoxicos, poliésteres, uretanos, acrilicos) a cerca de 20 mN / m.

Son excelentes humectantes particularmente en superficies de baja energia como el polietileno. Son
buenos espumantes y estabilizadores de espuma en acidos y bases muy fuertes. Tienen propiedades de
antiespumantes en sistemas no — acuosos. Los de! tipo 1 son agentes emulsificantes pobres para aceite y
agua, pero excelentes para monomeros fluoronados en la produccion de politetrafluoroetiieno (PTFE). Los de!
tipo 2 son excelentes emulsificantes aceite en agua.

Como desventajas se tiene que son muy costosos y se usan solamente en donde sus propiedades son
realmente requeridas. Debido a su estabilidad excepcional, existen problemas en su capacidad de

biodegradarse.

Generalmente, los fabricantes no revelan la constitucion quimica exacta de sus productos. Las
propiedades quimicas facilmente medibles son poco reproducibles, por lo que son mas aconsejables pruebas
mas funcionales como la tension superficial. Sin embargo, aun esas pruebas no son faciles de llevar a cabo. Lo
mas satisfactorio es realizar pruebas para un desarrollo, como en el caso de ver si un producto que es
agregado a una pintura reduce el fenémeno de corte.

Debido al alto costo de los agentes tensoactivos fluoronados las aplicaciones han sido reducidas a
problemas que los agentes tensoactivos convencionales no pueden resolver. Estas estan relacionadas
generalmente a fenémenos de humectacion y de propagacion. La dificultad de humectar superficies como las
peliculas plasticas de polietileno y polipropileno, entre otras; por parte de adhesivos, recubrimientos, pinturas,
tintas y pulidores necesitan tener tensiones superficiales disminuidas para humectar esas superficies. Otra
dificultad de humectar superficies, son las de las plantas, insectos y muy pequenas fisuras de rocas. Por lo
tanto, las aplicaciones especificas son las siguientes:

a. Sofocamiento al fuego. Agentes espumantes para espuma base agua que se propaga en
hidrocarburos encendidos para cortar el aire.

b. Pinturas. Reduccidon fendmenos de cascara de naranja, corte, crateres, arrastramiento de orilia

en pinturas no — acuosas.

Tintas para impresoras de inyeccion de tinta. Mejoramiento de la humectacion de las tintas a

base de glicol y agua para papel! plano imprimible sin secar los inyectores.

d. Polimerizacion en emulsion. Emulsificantes en la polimerizacion en emulsion del PTFE.

Produccion de petréleo. Uso para reducir la tension superficial para la generaciéon de espuma

para abrir fisuras y mejorar la penetracion hacia el gas y el aceite; estabilidad térmica buena y

baja absorcion.

f. FElectrodos planos. Dando efectos antiespumantes en acidos muy fuertes como el acido
crémico, entre otros.

g. Cosméticos. Estabilizacién muy buena en emulsiones aceite en agua.
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1.2.3.3. Agentes Tensoactivos Poliméricos

En afios recientes, ha habido un gran interés considerable en los agentes tensoactivos poliméricos, sin
embargo, no existe una definicion muy clara de los agentes tensoactivos poliméricos. La palabra polimero
sugiere un alto peso molecular con un nimero grande de unidades repetitivas. La mayoria de los polimeros que
tienen propiedades superficiales Otiles tienen solo unas pocas cadenas repetitivas y el término mas adecuado
para caracterizarlos es de oligobmero. Sin embargo, a este tipo de compuesto se les da el nombre de agentes
tensoactivos poliméricos sin entrar en mas distinciones. La mayoria de los agentes tensoactivos poliméricos
pueden dividirse en dos tipos: polimeros peine y polimeros en bloque.

Los polimeros peine son aquellos que tienen los grupos hidrofilicos y los hidrofobicos unidos en
unidades poliméricas repetibles regulares (Eigqura 1.7).

C_D=un grupo hidrofobico
O = un grupo hidrofilico

Figura 1.7
(/ -~
n-1
HCHO
——— JE—
CH:‘} CH—
OH OH \_ OH _/n-2 OH
Oxido de
ctileno
= un grupo -~ N (EQY)
hidrofobico;
nonl,
por cjiemplo.
CH— CH
!
(EO). 1 o (EOWH _/n-2 (EO)H
Figura 1.8

Se le conoce como agentes tensoactivos poliméricos tipo peine a aquellos compuestos cuyos grupos
hidrofilicos e hidrofébicos tienen un arreglo similar a los dientes de un peine unidos hacia fuera del esquelgto
del peine. Un ejemplo tipico de este tipo de compuestos es el alquilfenol que es polimerizado con formaldehido

y después reacciona con 6xido de etileno (Figqura 1.8).

Estos sistemas tienen un enorme nimero de variaciones con muy pocas materias primas. El tamafo del
grupo hidrofilico, la longitud de la cadena (el valor de n), y la cantidad de 6xido de etileno (el valor de x) son
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facilmente variados. Incluso, la cadena de polioxietileno (EQ). puede ser variada con la incorporacion de oxido
de propileno en forma aleatoria o en bloque, y e! grupo final —H puede ser alquilado o terminado en bloque con
una gran variedad de grupos terminates. El mayor uso de este tipo de productos es en la desemulsificacion del
petroleo crudo, donde los grupos hidrofébicos tienen de 4 a 8 unidades de hidrocarburo. A pesar de que son
pocos este tipo de productos, se ha encontrado la manera de usarse en diferentes formas.

El otro principal grupo de electrolitos poliméricos es el de copolimeros en bloque, donde hay bloques de
grupos hidrofilicos (A) e hidrofébicos (B), estando en configuracion simple A — B — A. Los copolimeros de oxido
de etileno y oxido de propileno y sus derivados tienen bloques de grupos solubles en agua y bloques
hidrofébicos. Los mas simples (los de tipo A — B — B) tienen un grupo hidrofébico pero dos grupos hidrofilicos:

(EO)(PO),(EO),

Estos productos muestran propiedades que son comunes a otros agentes tensoactivos poliméricos
como buena capacidad de humectacion y dispersion, pero baja espuma. Sin embargo, puede haber un gran
nimero de variaciones como reemplazar la molécula inicial de 6xido de propileno (PQO) con una molécula de
mayor funcionalidad. Un ejemplo de esto, es el uso de un derivado amina tetrafuncional formando un agente
tensoactivo polimérico de oxidos de etileno y propileno complejo, que es usado en el tinte de las fibras (Fiqura

1.9).

OH OH
1 I
(ElOL (Ef))..
HO(EO) (PO) (PO (PO, PO).(EO),OH
(EO).( s t I _ (PO)L(EO),

HO(EO),(PO), — N~ CH.= CH.=N—(CH.— CH.— N),— CH.— CH.=NJ__ (p0) (E0).OH

Figura 1.9

Existen similitudes entre lo agentes tensoactivos poliméricos y los agentes tensoactivos iénicos, sin
embargo no son absolutas. Los agentes tensoactivos poliméricos forman micelas y se agregan y su CMC'’s
pueden ser determinadas con un razonable grado de confiabilidad. Sin embargo, los agregados no estan bien
definidos, son generalmente mas pequefios que los polielectrolitos de similar estructura, pero sin el grupo
hidrofébico. La actividad superficial es mas baja que para agentes tensoactivos monoméricos y toma mas
tiempo lograr un desarrollo. La rapidez de humectacion y la rapidez para llegar al equilibrio son mas lentas. Los
agentes tensoactivos poliméricos muestran ventajas practicas como agentes emuisificantes, espumantes y

antiespumantes, y agentes dispersantes.

Existen varios tipos de polimeros y oligdmeros que son usados como agentes tensoactivos. Estos no
tiemen estructura molecular como la de los agentes tensoactivos tipicos (la cabeza hidrofilica y la cola
hidrofébica), pero pueden ser usados como dispersantes y como agentes coagulantes. Los dispersantes
poliméricos de este tipo, llamados coloides protectores, han sido conocidos desde hace muchos afos. Los
polimeros solubles en agua, particularmente ciertos cationicos, son usados como agentes coagulantes.

A continuacién se nombran algunos de los principales agentes tensoactivos poliméricos, asi como sus
efectos.

Condensado de Formaldehido y Sulfonato de Naftaleno.

Este es uno de los dispersantes de tipo oligomérico mas comunes, mas popularmente usado
como agente dispersante de cemento. También es aplicado a pigmentos, agroquimicos,
resinas, y dispersiones de latex. Su propiedad caracteristica de baja espuma es una buena
caracteristica de este dispersante. Los oligdmeros que tienen de 3 a 5 nucleos de naftaleno son
recomendables para un uso general como agentes dispersantes, y aquelios que tienen mas de
10 nucleos son particularmente Utiles como dispersantes para cementos. Su pobre resistencia a
la intemperie no es aceptable para pinturas en emuision y recubrimientos de papel. El sufonato

‘o
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de naftaleno es sintetizado por la reaccién de sulfonatacion del naftaleno con acido sulfurico
concentrado y es condensado con formaldehido para producir este agente.

b. Poliacrilato de Sodio.
Este polimero es especialmente util en polvos de dispersiones inorganicos y pigmentos. Como
ejemplos de materiales que forman este tipo de dispersiones se tiene a la Caolita, Carbonato de
Calcio, Hidréxido de Aluminio, Oxido de Titanio, Oxido Férrico, entre otros. Este agente tiene
buena resistencia a la intemperie y puede ser usado en aplicaciones que requieren blancura y
brillo en el color como en los recubrimientos para papeles. También es usado en las manchas
por la transportacién de pigmentos inorganicos.

c. Copolimero de Oleofina y Maleato de Sodio.

Este copolimero es un buen dispersante que puede ser aplicado en polvos organicos e
inorganicos, asi como pigmentos. La aplicacion de este agente se da en pinturas en emulsion,
resinas para pinturas, dispersion de tintes, ceramicas, agroquimicos, etc. Este compuesto tiene
una buena resistencia a la intemperie pero también forma relativamente una cantidad alta de
espuma. Las oleofinas como el estireno, etileno, propileno, isobutileno y el octeno son
copolimerizadas alternativamente con el anhidrido mailéico y el producto es polimerizado con

hidroxido de sodio.

Otros compuestos
Sulfonato de Lignita
Polifosfato
Carboximetil Celulosa
Celulosa Cationica
Almidén Cationico
Alcohol Polivinilico
Polietilengticol
Poliacrilamida

s 00000000

1.3.Efectos que producen los Agentes Tensoactivos

Dentro de las principales propiedades que se presentan en los agentes tensoactivos y sus soluciones,
las cuales explican su funcionamiento, se encuentran la adsorcion, la formacion de micelas y la variacién del

angulo de contacto.

1. La adsorcién
2. La formacién de micelas
3. La solubilidad

La adsorcion da a la superficie activa efectos de espumacion, humectacion, emulsificacion, dispersion
de solidos y detergencia. La actividad micelar modifica las propiedades de la solucion de los agentes
tensoactivos tales como viscosidad y solubilizacion, pero también hay evidencia de que las propiedades
micelares son necesarias en efectos funcionales tales como la emulsificacion y detergencia. El comportamiento
anormal de la solubilidad es caracteristico de los agentes tensoactivos y es originado por la adsorcion y la

formacion de micelas.

1.3.1. Adsorcion

La principal caracteristica de un agente tensoactivo es que se encuentra en mayor concentracién en la
superficie que en el seno del liquido. Este fenémeno es conocido como adsorcion™ y ocurre en una interfase
liquido / sélido, en una interfase liquido / liquido y en una interfase airee liquido.

M Frecuentemente se confunde ¢l término adsorcidon con absorcion, La adsorciéon cs un fenomeno de superficic  mientras que la
absorcién ¢s una mezcla o interpenctracion de dos sustancias.
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La adsorcion de un agente tensoactivo sobre la superficie es consecuencia de su estructura molecular.
Un agente tensoactivo tiene dos grupos en ia molécula: un grupo hidrofébico y un grupo hidrofilico™.

PParte Hidrofilica
Irarte Hidrofobica

Figura 1.10
Estructura basica de un tensoactivo

En la Fiqura_1.10 se muestra a una molécula de tensoactivo, representando al grupo hidrofobico como
una cadena larga y al grupo hidrofilico como una pequefia cabeza redonda. La molécula de tensoactivo puede
estar orientada en varias direcciones. Como se vera mas adelante, esto es una simplificacién y es relativo el
tamanio y la forma de las partes hidrofilicas e hidrofébicas de la molécula de tensoactivo, las cuales determinan

muchas de sus propiedades.

En un agente tensoactivo, el grupo hidrofitico se disuelve en la fase acuosa mientras que el grupo
hidrofébico tiene solamente una escasa afinidad por el agua. Las moléculas de agua tienen una afinidad fuerte
entre ellas, mas fuerte que las cadenas de hidrocarburos que integran el grupo hidrofobico, de tal manera que,
los grupos hidrofébicos son sacados de los alrededores del agua. El destino del grupo de hidrocarburos
depende de las propiedades de la superficie con la que este en contacto. Si la superficie es aire, el grupo de
hidrocarburos se orienta lejos del agua, si es un sélido hidrofébico se orienta hacia el sélido, pero si el sdlido es

altamente polar se orienta lejos del solido (Figura 1.11).

iquid
Liquido Liquide
Liquido Salido Hidrofébico
Aire
Liquido
Liquido

Sahido Polar

Figura 1.11
Adsorcion en Interfases
t as moléculas que poseen tanto grupos hidrofilicos como hidrofobicos se denominan anfipaticas o
anfifilicas®.
La adsorcién del tensoactivo en superficies solidas depende de la naturaleza de la superficie, si es

hidrofilica (polar) o hidrofébica (no polar). .
A continuacion se muestran algunas caracteristicas de la adsorcion de agentes tensoactivos sobre

superficies polares y no polares.

Superficies polares o hidrofilicas | TESIS CON
FALLA DE ORIGEN |
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1. La naturaleza quimica de la superficie juega un papel importante. Por ejemplo, los oxidos de
metal pueden formar sales sobre la superficie con aniones (quimisorcion’).

2. Con agentes tensoactivos polares, la cantidad de adsorcion puede ser alta y el grupo polar se
orienta hacia la superficie.

Superficies no polares o hidrofébicas

1. La cantidad de adsorcion es extremadamente pequefia con agentes tensoactivos polares.

2. La cantidad de adsorciéon de agentes tensoactivos polares puede ser incrementada por adicién
de electrolitos, los cuales reducen la doble capa eléctrica.

3. Los agentes tensoactivos no idnicos se adsorben apreciablemente en cantidades mas altas que
4

5

los agentes tensoactivos polares.

El efecto de adicion de electrolitos en la adsorcion de agentes tensoactivos no idnicos no afecta
significativamente la cantidad de adsorcion.

E! efecto de la temperatura:

- En el caso de los agentes tensoactivos polares la cantidad de adsorcién es menor con
el incremento en la temperatura.

e En el caso de los etoxilados la cantidad de adsorcion aumenta con el incremento de la
temperatura. (Este comportamiento se debe a que los etoxilados se deshidratan cuando
se incrementa la temperatura y de esta manera empiezan a ser mas hidrofobicos)

. El incremento de unidades en la cadena lineal de hidrocarburos incrementa la cantidad
de adsorcion.

e La ramificacion en la cadena de hidrocarburos decrece la cantidad de adsorcion.

Una muestra de la variacion de la adsorcion en una superficie puede ilustrarse con los jabones. El grupo
hidrofébico se representa como una cadena larga de grupo alquilo (CH3), vy el grupo hidrofilico se representa
como un i6n carboxilado COO™ neutralizado con el id6n sodio Na”, en la practica las propiedades de los agentes
tensoactivos (espumacién, humectacion, emulsificacion, dispersion, detergencia) son dependientes del namero
de carbonos en la cadena (n):

- Si n es menor que 8 el jabon es soluble en agua, pero las propiedades como tensoactivo son

minimas.

Si n se encuentra en el rango de 10-18 el jabon es moderadamente soluble y las propiedades
como agentes tensoactivo son maximas.

e Si n es mayor que 18 el jabon es practicamente insoluble mientras que las propiedades como

agente tensoactivo son minimas

En concentraciones muy bajas de agente tensoactivo en agua, la cadena de hidrocarburos esta tendida
sobre la superficie, asi que la representacion de una molécula de tensoactivo solitaria en una interfase agua-
aire es incorrecta porque solo sucede cuando hay un numero suficiente de moléculas de tensoactivo en la
superficie (Fiqura_ 1.3). En realidad la molécula de tensoactivo esta situada como se representd en la Fiqura

1.12.

Las moléculas adsorbidas no estan estacionarias, se encuentran en equilibrio dinamico con las
moléculas vecinas, también necesitan un tiempo finito de adsorcién el cual depende de la forma y el tamafio del
tensoactivo y del mecanismo de adsorcion. Muchas de las aplicaciones practicas de los tensoactivos
(humectacion, detergencia, espumacion) son procesos dindmicos y sistemas no equilibrados.

" Lua adsorcién sobre los solidos se clasitica en adsorcion fisica (fisisorcicén) y adsorciéon quimica (quimisorcion). En la fisisorcion, las
moléculas se¢ manticnen unidas a la superficic del solido por fucrzas intermoleculares relativamente débiles. En la quimisorcion, sc
produce una reaccion quimica en la superficic del sélido, y ¢l gas se¢ mantiene unido a lu misma a través de cnlaces quimicos
relativamente tuertes.
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Figura 1.12
Representacion de una molécula solitaria de agente tensoactivo

1.3.2. Concentracion Micelar Critica (CMC)
- La133dsorci6n de un agente tensoactivo en solucidén sobre una superficie depende de la concentraciéon
(Figqura 1.13):

Concentracion Agua/Superficie hudrofobica Agua/Superficie hidrofilica

Muy Baja e .

tyn -~ sl
Baja g : : 3 a 3
1

Monocapa
a CMC
v

mm
Aeei e cmC * *
mm 1L

Figura 1.13
Adsorcion y Concentracion

A muy bajas concentraciones () y Il) no hay orientacion y las moléculas se encuentran tendidas
sobre la superficie.

Conforme la concentracion se incrementa (iit) el numero de moléculas de tensoactivo sobre la
superficie también incrementa, no existe espacio suficiente para que las moléculas estén
tendidas y comienzan a orientarse, la orientacion depende de la naturaleza del grupo (hidrofilico
e hidroféobico) y de la superficie.

En la concentracién IV, el niomero de moléculas de tensoactivo es ahora suficiente para formar
una capa unimolecular. Esta concentracidon es de gran importancia y es conocida como
Concentracion Micelar Critica (CMC).

En la concentracién V, no hay cambio en la adsorcion sobre la superficie hidrofobica, pero en ia
superficie hidrofilica se puede formar mas de una capa de moléculas de tensoactivo. Otro
aspecto que se puede observar en ambas superficies es la formacion de estructuras ordenadas

sobre la superficie del sélido.
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e Las moléculas de tensoactivo en solucion forman estructuras ordenadas conocidas como
micelas, las cuales se forman a una concentracién mayor que la CMC.

- La adsorcién genera un pronunciado cambio fisico en la solucion, por lo que el efecto sobre la
tension superficial empieza a ser particularmente evidente.

El efecto de la tension superficial contra la concentracion para la mayoria de los agentes tensoactivos
se muestra en la Figqura 1.14.

Tension Solucion . .
N _— Solucio > tensoactivo ¢ g
Superficial USION T LeNSAACtIVO en aire

Moliculas de tensoactivo formando una capa

s
a

Capa completamente adsorbida

/ Tensoactivo B

] Tensoactivo A
—

-~ i
CMC A anC B Concentracion

Figura 1.13
‘Tension superficial contra concentracion

La representacion se da con dos agentes tensoactivos y pueden observarse dos caracteristicas:

En primer lugar para ambos agentes tensoactivos la grafica es discontinua, la tension superficial
cae rapidamente conforme la concentracién incrementa hasta alcanzar un punto donde la
tension superficial cae lentamente. Este punto es donde la superficie es cubierta por una
monocapa de tensoactivo. .

La segunda caracteristica es que el tensoactivo A se comporta cualitativamente de una manera
similar que el tensoactivo B pero no cuantitativamente, la caida es diferente y el cambio en la
inclinacion de la grafica es a una concentracion distinta. La razén de este comportamiento es
que ambos agentes tensoactivos forman una monocapa sobre el sélido pero la concentracion
de cada tensoactivo es diferente en el punto donde la monocapa es formada. La tension
superficial minima se obtiene después de que la monocapa es formada y es diferente para
ambos agentes tensoactivos. Estas diferencias se deben a los tamafios y formas diferentes de
los grupos hidrofilicos e hidrofébicos en los agentes tensoactivos.

Existe un efecto similar cuando un agente tensoactivo esta presente en un sistema de dos liquidos que
no estan mezclados, por ejemplo, un liquido hidroféobico que esta en contacto con agua. El tensoactivo se
adsorbe en la interfase y reduce la tensién interfacial. La tension interfacial graficada contra la concentracion se
comporta de manera similar a la de la tensién superficial, ya que también muestra una discontinuidad, la CMC,
la cual es caracteristica de los agentes tensoactivos (Figura 1.15).

En concentraciones superiores a la CMC, las moléculas no tienen algin sitio disponible para
adsorberse. Sin embargo, la orientacién apropiada de las partes hidrofobicas de las moléculas proximas unas a
otras forman estructuras ordenadas en solucidon (micelas), sobre la superficie hidrofilica. La misma situacion
existe en la adsorcion de un agente tensoactivo en la interfase aire / agua (Fiqura 1.16).

36




Tension Superficial
o
Interfacial

Micela

Capriruo 1
4
Solucion acuosa de tensvactive / solvente inmiscible

Moldculas de tensoactivo formando ana capa

Capa completamente adsorbida

sa0 el

_— I

(SR Concentracion
Figura 1.15
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Figura 1.16
Micelas en solucion

Realmente la CMC es un rango a partir del cual el cambio en la tensiéon superficial es minimo. Este
mismo comportamiento se observa cuando son hechas otras medidas fisicas y se grafican sus resultados
respecto a la concentracidon (Fiqura 1.17). Algunas propiedades, como la presién osmdtica se comportan como
si el numero de moléculas en solucion hubiera sido reducido en comparacién con las que se esperaban, (o cual
indica agregacion y formacioén de estructuras.

A

Rango de la CMC

Tension Interfacial

Conductividad Equivalente
Presion Osmidtica

Tension Superficial

Figura 1.17 Concentracion
Concentracion Micelar Critica
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1.3.3. Formacion de Micelas en Solucion

La estructura y forma actual de una micela depende de la temperatura, el tipo de tensoactivo y de su
concentracién, de otros iones en solucidn y otros compuestos organicos solubles en agua. Es importante
sefalar esto para entender que la estructura y forma de la micela pueden cambiar y que la micela es una
entidad dinamica.

Dependiendo de las condiciones, las micelas pueden formar esferas, cilindros o estructuras lamelares

(Figqura 1.18).

Las esferas son la forma mas comuin de las micelas en concentraciones poco mayores que la CMC. La
razén de que las micelas cambien de forma se debe a que decrece el espacio libre disponible. El primer cambio
es a micelas lamelares, donde pueden formar capas lamelares o tomar formas de cilindros largos. De manera
similar las micelas en forma de barras son formadas en soluciones mas diluidas con ciertos agentes
tensoactivos que tienen cadenas hidrofébicas largas, o fuertes asociaciones de iones.

(a) Esférica (b) Cilindrica

{<) Lamelar

Figura 1.18
Forma de las micelas

Como se ha mencionado las moléculas en las micelas no estan fijas, sino que se encuentran en
equilibrio dinamico. L.a formacioén y la desintegracion micelar puede ocurrir en fracciones de segundo en el caso
de micelas esféricas. Para el caso de estructuras lamelares o micelas en forma de cilindros la formaciéon es un

proceso mucho mas lento y puede tomar varias horas o dias.

El numero de moléculas de tensoactivo en una micela es conocido como numero de agregacion. Por
lo general, los tensoactivos no idnicos tienen numeros de agregacion considerablemente mas altos que los

tensoactivos anidonicos y cationicos.

Otro aspecto interesante es el comportamiento anormal de los agentes tensoactivos no ionicos con
respecto al cambio de la temperatura. Para los agentes tensoactivos polares un incremento en la temperatura
reduce la tendencia de agregacion por el incremento en la energia cinética de las moléculas. En el caso de los
tensoactivos no idnicos existe el mismo efecto, sin embargo por la pérdida del agua del grupo de oxido de
etileno hace que el producto sea menos soluble y por lo tanto incrementa la tendencia de agregacion. Los
tensoactivos no idnicos contindan la agregacion hasta llegar a ser insolubles.

La CMC de un agente tensoactivo indica el punto en el cual la adsorcién en la monocapa esta completa
y las propiedades de la superficie son dptimas. Por lo tanto, hay que considerar lo que representa la CMC en la
practica, a las mas bajas concentraciones se necesitan los maximos beneficios. La CMC es dependiente de la
estructura quimica del tensoactivo. A continuacién se muestran algunas caracteristicas del comportamiento de

la CMC respecto a los grupos hidrofébicos e hidrofilicos.
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e  Estructura Quimica y CMC

Grupo hidrofébico:

1. La CMC decrece conforme se incrementa el nimero de carbonos en la cadena hidrofébica.
2. La CMC incrementa si se incluyen atomos polares (N o O) en el grupo hidrofébico.
3. La CMC decrece si atomos de fluor reemplazan a atomos de carbono en el grupo hidrofébico.

Grupo hidrofilico:
1. Los grupos hidrofilicos cargados tienen CMC’s mucho mas altas que los tensoactivos no idénicos

etoxilados.

2. Debido a ta naturaleza del grupo hidrofilico, la carga tiene un efecto pequeiio sobre la CMC.

3. La adiciéon de una unidad de oxido de etileno a los tensoactivos no iodnicos genera un
incremento en la CMC.

4. La CMC incrementa si se introduce una cabeza hidrofilica extra, pero no oxidos de etileno.

1.3.4. SOLUBILIDAD

La solubilidad es una de las propiedades mas importantes de un agente tensoactivo. La adsorcién y, por
lo tanto, las propiedades de la superficie activa son altas cuando la solubilidad es poca. Conforme el grupo
hidrofébico incrementa su peso molecular (para el mismo grupo hidrofilico), el tensoactivo empieza a ser menos
soluble en agua. De manera similar, para el mismo grupo hidrofébico el tensoactivo empieza a ser mas soluble
en agua conforme el grupo hidrofitico empiece a ser mas soluble en agua.

Los agentes tensoactivos muestran una solubilidad anormal caracteristica comparada con otros
compuestos quimicos. La solubilidad en agua de muchos compuestos quimicos se incrementa conforme se
eleva la temperatura. Sin embargo la solubilidad de los tensoactivos idnicos se incrementa drasticamente arriba
de una cierta temperatura conocida como el Punto de Kraft.

La solubilidad de los agentes tensoactivos no idonicos (etoxilados) decrece drasticamente arriba de una
cierta temperatura conocida como el Punto Cloud (Fiqura 1.19).

Temperatura de una A
solucién acuosa

‘\

Tensoactivo no ionico

\\

runto de Cloud

Compuestos no tensoactivoes |
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<MC Concentracion

Figura 1.19
Solubilidad de tensoactivos

Un punto sobre la grafica mostrada en la Figqura 1.19 representa la concentracion de una solucion
saturada a una temperatura particular. La solubilidad de la mayoria de los compuestos no tensoactivos se
incrementa con la temperatura, esto puede observarse claramente en la grafica (véase la linea punteada).
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Cuando la solubilidad de un tensoactivo idnico se representa contra la temperatura se obtiene una
grafica compleja. La solubilidad aumenta lentamente conforme se eleva la temperatura hasta llegar a una cierta
temperatura (Punto de Kraft), después de este punto existe una elevacidn muy rapida en la solubilidad sin que
exista practicamente un incremento en ia temperatura.

Ei Punto de Kraft es donde las micelas son formadas. Abajo del Punto de Kraft ilas micelas aln no estan
formadas y la solubilidad es limitada. Arriba del Punto de Kraft las micelas estan formadas y la solubilidad es
incrementada. Por tales motivos, es deseable hacer formulaciones arriba del Punto de Kraft si se requiere una
completa solubilidad. Por debajo det Punto de Kraft los tensoactivos existen como cristales hidratados. La
concentracion en la cual las micelas son formadas en el Punto de Kraft es la CMC.

De esta manera, conociendo el Punto de Kraft y la CMC de un agente tensoactivo se tiene informacién
practica acerca de las condiciones bajo las cuales opera, esto sirve de ayuda en la seleccién de un tensoactivo
especifico para una aplicacion particular.

1.3.5. Viscosidad

El comportamiento de la viscosidad de los agentes tensoactivos ha sido dificil de interpretar y predecir.
Con frecuencia se encuentran viscosidades altas y geles. En muchos casos las viscosidades altas y los geles
pueden ser una molestia, particularmente en pruebas para diluir concentraciones altas de tensoactivos en
soluciones acuosas. Por otro lado el comportamiento de los geles ha sido usado con provecho, por ejemplo, en
la manufactura de geles limpiadores de manos y espesamiento de soluciones blanqueadoras.

La representacion de la viscosidad respecto a la concentracion es muy similar a la representaciéon de un
diagrama de fases (Fiqura 1.20).

Viscosidad
&y o i
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é (i) /Empaquc Lamelar
10,000 : ! hexagonal
ro00 - o]
! e
. /"
/ Esferas
£ : —— e hv.v;..
CMC Concentracion

Figura 1.20
Viscosidad contra Concentracion

En la Tabla 1.3 se muestran los efectos de la estructura mzizcelar sobre la viscosidad. L.as soluciones
con micelas esféricas se comportan como liquidos newtonianos® . La transicion de micelas esféricas a
cilindricas © a micelas lamelares tiene como resultado un gran incremento en la viscosidad y cambian su

comportamiento a liquidos no newtonianos.

9 En los liguidos newtonianos la viscosidad es independiente de ta velocidad de corte y sus viscosidades no son muy diferentes a la del

agua. En los ligquidos no newtonianos la viscosidad ¢s dependiente de la velocidad de corte.
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Tabla 1.3
Tipo de estructura micelar Viscosidad Caracteristica Efecto de corte
Esféricas Viscosidad Baja Independiente del corte
Cilindricas Viscosidad Moderada Dependientes de la velocidad de corte
Empaque hexagonal de cilindros Viscosidad Alta Altamente dependiente del corte
Empaque lamelar en alta concentracion Viscosidad Alta Frecuentes geles pero cortes faciles
Fases Cubicas Viscosidades mas _altas, frecuentes en la Dificultad de corte
formacion de geles.

En concentraciones bajas la viscosidad es menor debido a las micelas esféricas (region 1). Cuando las
micelas cambian de forma esférica a bastones, cilindros o discos existe un incremento en la viscosidad (regiéon
1), pero se da un incremento mas marcado cuando las micelas en forma de cilindros toman un empaque
hexagonal (region IH). Sin embargo, cuando la concentracion alcanza la etapa lamelar (region IV) la viscosidad
cae, esto se debe a que la estructura puede cortarse mucho mas facil que el arreglo de empaque hexagonal.

El efecto de varias variables en la viscosidad de los agentes tensoactivos ahora puede ser mejor
entendido por medio de:

. La concentracion: el incremento en la concentracion de algan producto, particularmente
polimeros solubles en agua, incrementa la viscosidad de una solucién. Un agente tensoactivo
da incrementos muy altos en la viscosidad sobre un estrecho rango de concentracion. Esto es
ahora obvio ya que estan ocurriendo cambios en la estructura lamelar (cualquiera de los dos
cambios), desde esferas a cilindros, los cuales dan incrementos moderados en la viscosidad, o
cambios en el comportamiento de agregacion de las mismas micelas.

. El efecto salino: por muchos afos los shampoos han sido espesados por adicion de sal. La
adicién de un electrolito puede cambiar micelas esféricas a cilindricas, sin embargo, un cambio
drastico en la viscosidad se da cuando las estructuras cilindricas cambian a estructuras

hexagonales.

1.3.6. Espumacion

Muchos de los agentes tensoactivos generan espumas elevadas, las cuales pueden ser deseables o
indeseables dependiendo de la aplicacién. Sin embargo, en el caso de necesitar abundante espuma, poca
espuma o no desear espuma, se desearia controlar el nivel de ésta y conocer los factores externos que
ocasionan el incremento o el colapso de la espuma.

TESIS CON
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Figura 1.21
Hustracion esquemitica de las peliculas de espuma:
] borde de Plateu se forma en el punto de contacto de
las tres burbujas.

Las espumas son sistemas bifasicos termodinamicamente inestables, son dispersiones aire-liquido
constituidas por un conjunto de burbujas gaseosas separadas por peliculas delgadas de liquido. Los puntos de
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unién_esta’n formados por tres peliculas que forman angulos aproximadamente de ciento veinte grados. El punto
de unidén se conoce como el Borde de Plateau o Triangulo de Gibbs (Figura 1.21).

La espuma es generada por la formacion de esferas de aire en el liquido y a su vez éstas forman
panales de espuma con lamelas (peliculas de liquido) relativamente gruesas entre las celdas (Fiqura 1.22).

Espuma lamelar

Espuma Esfeérica
Figura 1.22
Diferentes tipos de Espuma

Las causas fisicas de la formacion de una espuma pueden ser varias: agitacién enérgica de liquido con
el aire, la caida de un liquido desde cierta altura, el burbujeo de aire u otro gas en el interior de un liquido, etc.

Las causas fisico-quimicas pueden ser: la naturaleza del agua. El agua dulce con una solucion de jabon
da por agitacién una espuma persistente. El agua dura no hace espuma en las mismas condiciones mas que
precipitando las sales de calcio y magnesio bajo la forma de jabones insolubles.

La presencia de agentes tensoactivos aun de débil actividad superficial generalmente favorece la
produccion y !a estabilidad de espumas. Gibbs en su teoria termodinamica, ha demostrado que cuando una
sustancia tensoactiva esta presente, se encuentra en una fuerte concentracion en la interfase liquido-aire. Si la
concentracién del soluto es muy pequeiia la capa superficial estaria formada casi de moléculas del solvente por
fo que la formacion de la espuma no seria posible.

Es importante mencionar que un liquido puro no produce espuma, ya que no presenta variacion de
tensiéon superficial. Por el contrario, si la concentracion de soluto es relativamente grande, las capas
superficiales estan compuestas casi exclusivamente de moléculas de sustancia activa y no hay tampoco
formacién considerable de espuma. Debe haber una diferencia de tension superficial entre la solucion y la capa
superficial; mientras mas grande sea esta diferencia mas consistencia y estabilidad tendra la espuma.

En la practica se encuentra que existen varios problemas basicos sobre las espumas. El problema mas
grande en todas las aplicaciones practicas esta en que la espuma simultaneamente empieza a generarse y a
colapsarse. Otro problema en muchas de las aplicaciones practicas es la presencia de sdlidos finamente

divididos donde sus superficies estan en competencia por el tensoactivo.

e Efecto Gibbs-Marangoni

Al crecer una burbuja, se va produciendo la elasticidad en la pelicula. La elasticidad puede relacionarse
con la variacién de la tension superficial por el agente tensoactivo. La fuerza de gravedad influye en el
adelgazamiento de la pelicula y en cierto espesor critico ia pelicula se colapsara y la burbuja tendra su eventual
ruptura, ya que el liquido fluye hacia las paredes verticales y el borde de Plateau sufre una succién del liquido

hacia el interior de la pared.

Cuando una pelicula se extiende se crean momentaneamente zonas de aita tension superficial. Al
migrar el agente tensoactivo hacia esas zonas, arrastra consigo una capa de solucion. El resultado neto es que
la pelicula se adelgaza en las zonas adyacentes y se engrosan en las zonas que iniciaimente tenian alta

tension superficial. Este efecto se le conoce como Gibbs-Marangoni.
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La elasticidad de la pelicula de Gibbs y el efecto Marangoni son frecuentemente usados para explicar la
estabilidad de la espuma. Las dos teorias son matematicas pero llegan a conclusiones similares. La diferencia
basica entre estas dos teorias es que la teoria de Gibbs esta en el equilibrio mientras que el efecto Marangoni
toma en cuenta la velocidad de difusién del tensoactivo y por lo tanto es dependiente del tiempo.

La estabilidad de l|a pelicula depende de un nimero de factores como el tipo de agente tensoactivo, su
concentracion, la temperatura, la presencia de un electrolito y la presencia de sélidos finamente divididos los
cuales pueden ser hidrofobicos o hidrofilicos.

A continuacion se presentan algunos mecanismos para estabilizar las espumas:

1.

Efectos electrostaticos

Estos son unicamente aplicables para agentes tensoactivos idnicos cuando el espesor de la
pelicula es menor a 1000 Angstrom.

Las monocapas cargadas se repelen una a otra y estabilizan la espuma. Dichas peliculas son
muy delgadas, se presentan con un color transparente y son de muy poco interés en
aplicaciones donde la apariencia de la espuma es importante (por ejemplo los shampoos).
Viscosidad en la superficie

Los agentes tensoactivos orientados como capas o multicapas (micelas y cristales liquidos)
pueden dar diferentes viscosidades, generalmente mas altas en la interfase entre el aire y el
liquido.

Viscosidad en el liquido

L os aditivos poliméricos aumentan la estabilidad de la espuma incrementando la viscosidad del
liquido.

Un segundo liquido o una fase soélida

Cuando una fase inmiscible se presenta, la estabilidad de la espuma puede cambiar
significativamente, ya sea aumentando o disminuyendo la estabilidad. Posiblemente el efecto
mas importante es el cambio en la distribucién de la estabilizaciéon de las moléculas de
tensoactivo, las cuales pueden ser adsorbidas en las nuevas interfases liquido / liquido o sélido
/ liquido y perder la interfase aire / agua. La suciedad es una posible interfase y, por lo tanto,
durante la limpieza de |la ropa la solucion pierde tensoactivo para la suciedad y desestabiliza la

espuma.

Algunas generalizaciones empiricas pueden ser hechas relacionando la estructura para la ejecucion de
ta espuma. No obstante existen distintas diferencias entre las concentraciones cercanas a la CMC y superiores

a ella, como se muestra a continuacion:

1.

2.

No hay una relacion directa entre la capacidad para producir espuma y la capacidad para
estabilizar la espuma.

El volumen de espuma formada aumenta con un incremento en la concentracion del tensoactivo
hasta la CMC. Arriba de la CMC |a cantidad de espuma es relativamente constante. La regla no
es similar con respecto a la estabilidad en la espuma.

Los agentes tensoactivos idnicos producen mas espuma y con mayor estabilidad que tos

agentes tensoactivos no idnicos. o
Las cadenas lineales hidrofébicas muestran mejor formacion de espuma que las similares

cadenas ramificadas.
La cantidad de espuma formada pasa a través de un maximo conforme se incrementa el
numero de unidades de la cadena lineal hidrofobica. Una cadena hidrofobica larga baja la
tension superficial e incrementa la cantidad de espuma, pero conforme |a cadena lineal crece
la solubilidad del tensoactivo rapidamente decrece.
Si el grupo hidrofilico es movido desde una posicion terminal hasta una posicion interna a lo
largo de l|la cadena, la cantidad de espuma es mayor pero la estabilidad decrece (en
concentraciones arriba de la CMC).
El efecto de la temperatura sobre la capacidad de espumacion sera similar al efecto de la
temperatura sobre la solubilidad. Asi los agentes tensoactivos ionicos espumaran mejor con el
incremento en la temperatura, mientras que los agentes tensoactivos no idnicos muestran un
decrecimiento o pasan a través de un maximo en la produccion de la espuma con el incremento
en la temperatura.
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Los aditivos polares organicos (otros tensoactivos) bajan la CMC de un agente tensoactivo

pudiendo mejorar la estabilidad de la espuma.

Para los tensoactivos no idnicos etoxilados, la eficiencia de la espuma y la estabilidad pasan a
través de un maximo con el incremento en el contenido de oxido de etileno. La sustitucion de un
atomo de hidrogeno en el grupo terminal OH con un grupo alquilo generan compuestos que
producen muy poca espuma y estabilidad muy baja.

1.3.6.1. Antiespumantes, desespumantes y control de la espuma

La forma mas facil para controlar la espuma es seleccionar un agente tensoactivo adecuado. Sin
embargo, en muchas de las aplicaciones practicas existen limitaciones severas en la eleccion del agente
tensoactivo con relacion a la capacidad de formacion de espuma. Por lo tanto, puede existir una necesidad de
controlar la espuma por adicion de un agente de control de espuma. Estos agentes son llamados

antiespumantes o desespumantes.

Estos dos términos no son sinénimos, un antiespumante es un aditivo que evita que la espuma empiece
a formarse mientras que un desespumante causa e! colapso de la espuma una vez que esta formada. Como la
espuma simultaneamente empieza a formarse y a colapsarse, en muchas aplicaciones la distincién entre
antiespumantes y desespumantes no es facil de detectar.

Los antiespumantes son comidnmente usados en el control de espuma en sistemas que contienen
tensoactivos los cuales no han sido afadidos deliberadamente pero que son parte del sistema; un buen ejemplo
es la pulpa de papel la cual tiene muchos tensoactivos naturales presentes como acidos grasos. En estos

sistemas su necesidad es no obtener espuma en totai.

Se ha encontrado que los antiespumantes en el trabajo practico son altamente especificos, por ejemplo
un antiespumante que trabaja con un tipo de pulpa de papel puede ser relativamente ineficiente con otra pulpa

diferente.

1.3.7. Humectacion

Existen una gran variedad de sistemas de dos fases en los cuales las propiedades interfaciales son las
que tienen mayor influencia, sistemas sdlido - liquido, sélido — gas, liquido — liquido, etc., sin embargo, es de
gran importancia un sistema de tres fases, sdlido — liquido — gas con el cual se puede observar la interaccion de
las propiedades superficiales de las sustancias y que da a lugar a un fenomeno superficial conocido como

humectacion.

Cuando una cantidad pequeidia de un liquido se coloca sobre una superficie plana, la forma que toma
depende de su naturaleza y de las fuerzas existentes entre las dos fases. Si existe repulsion el liquido tiene la
tendencia a formar una esfera con un angulo de contacto elevado entre su superficie y su curvatura, como
resultado el solido no se humecta. Si la adhesion es favorable, el angulo de contacto resulta pequerio, la gota

se extiende y mojado o humectado por el liquido.
€l criterio empleado para determinar [a humectacion de una superficie es el angulo de contacto. Se dice

que un liquido humecta a una superficie sdlida si el angulo de contacto se encuentra entre un valor de 0 a 90°,
de igual manera si el angulo se encuentra en un rango de 90° a 180° el liquido no humecta esa superficie

(Fiqura 1.23).
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A Figura 1.23
Angulo de contacto
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El angulo de contacto puede ser medido por observacién directa de una gota sobre una superficie
solida. La determinacion del angulo de contacto es importante para la evaluacion de la humectacién de los
solidos y para la determinacion indirecta de la tension interfacial entre el sélido y el vapor (ysv). También se
puede determinar la naturaleza polar y no polar de la superficie de los sdlidos en base a la comparacion de los
angulos de contacto con liquidos polares y no polares. De una manera similar, también se puede tratar otro
fenomeno entre tres fases (dos liquidos y una gas) como es la propagacién de un liquido sobre otro. Una
explicacion cientifica sobre este fenomeno, depende de la interaccion de las tensiones interfaciales existentes
(liquido — gas, liquido — sdlido, sdlido — gas) cuyo equilibrio determina el angulo de contacto entre |a fase liquida

y la fase sélida (Figura 1.24).

Vapor

Figura 1.24
Angulo de contacto (diagrama de tensiones)

De este equilibrio entre las tensiones interfaciales se tiene que el angulo de contacto entre una liquido y
una superficie plana esta dado por:
Yo Vst J

6 = Cos"[
Y

donde:
e vysy= Tension interfacial sdlido-vapor
e ys_ = Tension interfacial sélido-liquido
- Yv = Tension interfacial liquido-vapor

La reduccion en la tensidon superficial del agua por un agente tensoactivo puede hacer una solucién no
humectada dentro de una solucion humectada en sustratos particulares. La capacidad de humectar depende de
la tension superficial de la solucion y de la tension critica del solido (CST) en el sdélido. La CST es la tension
superficial de un liquido que formara un dangulo de contacto de cero medido a través de la pelicula en un sdlido,

como en el caso de un liquido expandido sobre e! sélido.

Un concepto importante es la velocidad a la cual |la tension superficial decrece. Imaginese una gota de
liquido que contiene un agente tensoactivo en un lugar sobre la superficie con un angulo de contacto de cero.
La superficie del liquido debe expandirse, se forma una nueva superficie fresca y la tensiéon superficial aumenta
a menos que el agente tensoactivo sea inmediatamente adsorbido en la nueva superficie en la misma
concentracion como en |a superficie original. Las moléculas de tensoactivo se difunden desde el interior hasta la
superficie para bajar la tension superficial (Figqura_1.25). De esta manera, si la difusion es lenta la velocidad de
humectacion es pobre. La difusiéon mas rapida de una molécula de tensoactivo hacia la superficie fresca
formada produce una mejor humectacion. Una regla muy general originada fuera de la practica es que los
agentes tensoactivos mas pequefios son generalmente mejores humectantes que las grandes moléculas debido
a que las moléculas mas pequefias se difunden mas rapido a través de la solucidn que las moléculas mas

grandes.
A continuacidén se muestran las relaciones entre la estructura quimica y la humectacion:

Grupo hidrofébico: las caracteristicas de 6ptima humectacion son mostradas en cadenas

-
lineales hidrofébicas mas cortas que para espumacion o detergencia, y son encontradas en la

region de Cy-C12
Grupo hidrofilico: La adicion de grupos polares (éster, amida, 6xido de etileno) a la molécula

tiene como resultado la pérdida del poder de humectacion.
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e Oxido de etileno en tensoactivos no iGnicos etoxilados: Los tensoactivos no idnicos etoxilados
pasardan a través de una minima humectacion conforme se incrementen las unidades de 6xido
de etileno. Los alcoholes grasos etoxilados son mejores humectantes que los similares acidos
grasos etoxilados.

Aire

Nueva supcrﬁcis de liquido

-

Vicia superficie de Jiquido

-————
Nueva interfasw Superficie del s6lido
sélido-liquido

Superficie'del solido

Figura 1.25
Difusion y velocidad de h tacio
A continuacion se describen algunas condiciones que afectan la humectacion:

. Efecto de la temperatura: El incremento en la temperatura reduce el poder de humectaciéon
debido a que la solubilidad es mejor y se reduce la adsorcién, sin embargo esto no aplica para
el caso de los tensoactivos no ionicos etoxilados.

e Adicion de un electrolito: Si se adiciona un electrolito causa una reduccidn en la tension

superficial mejorando ta humectacion.
- Adicion de agentes tensoactivos complementarios: La adicion de cadenas largas de alcoholes
y agentes tensoactivos complementarios no idnicos mejoran las propiedades de humectacion

de los tensoactivos anidénicos.
- El efecto del pH: El pH es importante cuando estan presentes grupos débiles basicos y / o

acidos.
1.3.8. Emulsiones

Una emulsion es un sistema heterogéneo termodinamicamente inestable que consiste en un liquido
inmiscible intimamente disperso en forma de gotas en otro liquido.

La fase que se presenta en forma de gotas finamente divididas es llamada fase dispersa o fase interna;
la fase donde se encuentran las gotas suspendidas es llamada fase continua o fase externa. La fase dispersa
también puede ser referida como fase discontinua.

Las emulsiones algunas veces son clasificadas de acuerdo al tamafo de las gotas dispersas;
considerandose como macroemulsion cuando el rango de las gotas es de 10 a 150 micras™ y como
microemulsion o micela cuando el tamafo de las gotas varia de 0.5 a 50 micras.

Generalmente, una de las fases de la emuision esta constituida por una fase acuosa, que puede
contener un cierto nimero de sustancias hidrofilicas (alcoholes, glicoles, azicares, sales minerales y organicas)
y por una fase oleosa que puede contener sustancias lipofilicas (acidos grasos, alcoholes grasos, ceras).

Los liquidos inmiscibles mas comunes son el agua y el aceite, y debido a esto las emulsiones son
generalmente encontradas en dos formas:

L] Emulsiones Aceite en Agua (O/VWV)
e Emulsiones Agua en Aceite (W/O)%
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En Ia_s emulsiones aceite en agua (O/W) la fase dispersa es el aceite y la fase continua es el agua,
son sistemas inestables y muestran una alta conductividad eléctrica. Ejemplo de este tipo de emulsiones son la
leche y la mayonesa.

Er_\ las emuisiones agua en aceite (W/O) ia fase dispersa es el agua y la fase continua es el aceite, son
sistemas inestables y muestran una baja conductividad eléctrica. Ejemplo de este tipo de emulsiones son la

mantequilla y la margarina.

La distincidn entre los dos tipos de emulsiones consiste en notar cual componente es el continuo y cuat
es la fase dispersa.

Por lo general, el tipo de emulsidon depende de como se produce. Cuando se hacen emulsiones por
diferentes métodos, los tipos de emulsiones pueden ser diferentes mutuamente aun si tienen exactamente la
misma composicidon y la misma temperatura. Los factores que gobiernan son la fase en la cual el agente
tensoactivo es disuelto, ya sea en la fase acuosa o en ia fase oleosa, sila fase acuosa es mezclada dentro de
la fase oleosa o viceversa, el cambio de temperatura durante la emulsificacion y otros.

1.3.8.1. Estabilidad de la emulsién

Una emulsién no es estable en un sentido termodinamico por su alta energia interfacial (area) entre las
dos fases. Debido a esto las emulsiones son separadas tarde o temprano para minimizar el area interfacial. En
la practica, se encuentra que una emulsion no solamente cuenta dos fases liquidas, sino que también existe un
tercer componente conocido como agente emulsificante y es normalmente soluble en una de las fases.

Los agentes emulsificantes forman un grupo de la clase general de agentes tensoactivos y se emplean
en la formulacién para facilitar ia emulsificacion. La emulsificacion es el fenomeno que causa la adsorcion de!
tensoactivo en las interfaces liquido / liquido, formando una pelicula interfacial alrededor de las gotas que

estabiliza la emulsion.
La pelicula interfacial estabiliza la emulsion debido a las siguientes causas:

. Forma una barrera viscosa que inhibe la coalescencia de las gotas.
Si el agente tensoactivo es polar alineado en la superficie de las gotas de agua, su carga
eléctrica provoca que se repelen unas gotas con otras.

Cuando la emulsion se forma (emulsion aceite en agua) el emulsificante o agente tensoactivo se coloca
en la interfase entre el agua y el aceite con su cadena hidrofébica orientada hacia el aceite y el grupo hidrofilico
orientado hacia el agua. Para en el caso de una emuision agua en aceite, el grupo hidrofilico esta dirigido hacia
el interior de los glébulos acuosos mientras que la parte hidrofobica hacia la fase continua.

Una regla empirica predice que agentes tensoactivos solubles en aceite forman emulsiones (W/O) y
agentes tensoactivos solubles en agua producen emulsiones (O/W).

Se han hecho muchas pruebas para correlacionar la estructura del tensoactivo con su_reficacia como
agente emulsificante. La correlacién mas exitosa y mas usada es el Balance Hidrofilico / Lipofilico’ (HLB).

Para calcular el niomero de HLB se propone la estructura quimica:

%glfypoml-lidroﬁlicr'o (molat_‘)

HLB =
5

El nimero maximo HLB es de 20 y representa una completa solubilidad del tensoactivo en agua. !Jn
HLB de cero representa una completa insolubilidad del producto en agua. Asi los tensoactivos con bajos

S Este tipo de emulsiones son cominmente abreviadas como (O/W) y como (W/O), las abreviaturas sc refieren a los témminos en inglés
oil (aceite) y water (agua), sin embargo, esta terminologia es inexacta para los cusos inusuales de maltiples cmulsiones.
' El Balunce Hidrofilico / Lipotilico fuc desarrollado por Gritfin en 1949
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numeros de HLB son usados para emulsiones aceite en agua (W/O) y numeros altos de HLB usados para
emulsiones de agua en aceite (O/W) (Tabla_1.4).

Tabla 1.4
HLB y propiedades emulsificantes
Numero de HLB Apariencia en adicién del tensoactivo al agua. Emulsion
Insoluble W/O
4-7 Dispersion poco inestable W/O
7-9 Dispersion opaca estable hived
10-13 Solucion no clara ow
Mayor a 13 Solucion clara ow
El nUmero de HLB para una mezcla de tensoactivos esta dada por el valor promedio del peso (Tabla
7.5).
Tabla 1.5
Valores de HLB de algunos tensoactivos comunes
Tensoactivo HLB
Dodecil Sulfato de Sodio 40
Oleato de Sodio 18
Polioxietilen (p=6)* dodecil éter 11
Polioxietilen (p=20)* dodecil éter 16
Mono-oleato de Sorbitan 4.3
Mono-Estereato de Sorbitan 4.7
Tri-Estereato de Sorbitan 2.1
Polioxietilen (p=5) Mono-oleato de Sorbitan 10
Polioxietilen (p=10) Mono-oleato de Sorbitan 13
Polioxietilen (p=20) Mono-oleato de Sorbitan 15
Mono-Laureato de propilengticol 4.5

*Polioxietileno, p unidades de oxietileno afiadidas

Existen muchos tipos de aceites, desde polares hasta no polares, muchos elios hidrofébicos como los
silicones se utilizan frecuentemente en cosméticos y articulos de tocador. Para emulsionar dichos aceites con
un variado caracter hidrofébico, se tiene que seleccionar el tensoactivo con el mas adecuado niumero de HLB
para el aceite. Ef nUmero de HLB del mejor tensoactivo para emulsionar un cierto tipo de aceite es llamado HLB
requerido del aceite (Tabla 1.6).

Tabla 1.6
Valores de HLB requerido de algunos Aceites tipicos
[ Aceite | HLBrequeriaq Emulision O/W | Emulsion WIO |
r Queroseno _ 1 6~9

e
" "Acido Oleico R E! -1
Aceite Parafinico 11 6~9

Es importante mencionar que la temperatura en un sistema de emulsion puede afectar las propiedades
fisicas de la pelicula interfacial, la formacion micelar y el proceso de desagregacion.

La temperatura tiene un gran efecto en los sistemas de emulsiones hechas con tensoactivos no ionicos
(etoxilados). El incremento en la temperatura ocasiona una inversion en la fase de O/W a W/O, esta inversion
se debe a que los tensoactivos no iGnicos empiezan a perder la solubilidad en el agua conforme la temperatura
incrementa. La temperatura a la cual la inversidon toma lugar es conocida como la temperatura de la inversion de
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la fase (PIT). La PIT puede ser usada como un método para la preparacion de la emulsion. Una emulsion es
preparada cerca de su PIT, donde se obtienen gotas con un tamafo minimo.

Aunque el HLB y el PIT son conceptos empiricos, son extremadamente Gtiles en la practica. En la

mayoria de las aplicaciones el sistema de HLB es una guia para seleccionar el tensoactivo.

1.3.8.2. Inestabilidad de la Emulsion

Como ya se mencionod las emulsiones son dispersiones inestables termodinamicamente. Sin embargo,
ias emulsiones pueden mostrar inestabilidad en tres direcciones:

e Por formacion de crema’
. Por inversion
. Por rompimiento (desemulsificacion)

Cada uno de estos procesos representa una situacidon diferente. En casos especificos pueden estar
relacionados, por ejemplo de la formacion de crema puede seguir el rompimiento de la emulsion, o la formacion
de crema puede estar acompanada por la inversion. No obstante, los mecanismos son suficientemente
diferentes y estas tres formas de la inestabilidad pueden ser discutidas por separado (Figqura 1.26).

- Formacion de crema:
El fendmeno de formacion de crema recibe este nombre del caso mas comun: la separacion de

la crema de la leche deshomogeneizada. En la formacion de crema la fase aceite es mas ligera
que la fase agua, por lo que se separa y se colecta sobre |la parte superior. La situacidon mas
usual ocurre en el caso de la leche cuando la crema se eleva hacia la superficie. En el caso
contrario la sedimentacidon ocurre si la fase aceite es mas pesada que la fase agua y la
separacion se presenta en l|la parte inferior. Sin embargo, una suave agitacién puede
redispersar el aceite dando la emulsion original, ya que las gotitas de aceite tienden a conservar

su tamano.

En muchos sistemas de emulsiones la formaciéon de crema suele ser indeseable y puede llegar
a extenderse. No obstante, ciertos ajustes en la técnica de manufactura o formulacidon pueden
reducir la velocidad de la formacion de crema hasta un punto donde este efecto sea
insignificante. Sin embargo esto puede ser entendido a partir del fenémeno de sedimentacion.

De acuerdo a Stokes la velocidad de sedimentacidn de una particula esférica en un liquido
viscoso esta dada por:

= 28ri(d, —d)

14
O,

donde:

e V = velocidad de sedimentacion
g = aceleracion de la gravedad
r =radio de la gota
d; = densidad de la gota esférica
d> = densidad del liquido
nz = viscosidad del liquido

Claramente, el signo de V, y por lo tanto la direccién en ia cual la particula se mueve depende
de los valores relativos de las densidades. En una emulsién del tipo O/W la densidad del aceite
(d,) es usualmente mas pequefa, por lo tanto ocurre la sedimentacion ascendente (formacion

de crema).

U El término usado en inglds es “creaming ™
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Existen métodos simples para evitar el fendmeno de la formacién de crema, uno de ellos es
hacer el medio disperso lo suficientemente viscoso para prevenir que las particulas floten o se
instalen en la parte superior. Los compuestos altamente poliméricos son frecuentemente

utilizados para obtener medios viscosos.

- Inversion:
Otro tipo de inestabilidad de la emulsion consiste en la inestabilidad considerando el tipo, por

ejemplo, la emulsion puede de repente cambiar de O/W a W/O y viceversa. En estos casos se
dice que la emulsién ha sido invertida.

L Desemulsificacion:
La completa desemulsificacién o el rompimiento de la emulsion es el ejemplo mas importante de

la estabilidad de una emulsién.

La coagulacién de la fase dispersa ocurre como un proceso en dos etapas:

1. Floculacién
2. Coalescencia

En la primera etapa conocida como floculacién las gotas individuales de Ia fase dispersa forman
agregados. Las gotas que forman parte del agregado conservan su identidad, esto significa que
dicha agregacion es reversible frecuentemente.

En la segunda etapa denominada coalescencia, cada agregado se combina para formar una
sola gota, es un proceso irreversible, guia a un decrecimiento en el nomero de gotas y
finalmente lleva a ila completa desemulsificacion.

La combinacién de estas dos etapas es semejante a un proceso que consiste de reacciones
consecutivas, la velocidad de reaccion total es determinada por la mas lenta de las dos.

-
. s
LR RN A

Separacion, Coale~cencia o Rompimienta

Formacion de Crema Floculacion
Incremoento irreversible en el tamano de la particula

Hl tamanao Jde La gota El tamanao de la mota
no cambia no cambia
Figura 1.26
Inestabilidad de las emulsiones

1.3.8.3. Emulsiones Multiples

Las emulsiones multiples estan compuestas de gotas de un liquido dispersas en gotas de otro liquido y

a su vez éstas se encuentran dispersas en una fase continua. .
Las emulsiones del tipo (O/W/O ) se refieren a emulsiones consistentes en gotas de aceite dentro de

gotas de agua que estan dispersas en fase continua de aceite. Las emulsiones (W/O/W) tienen gotas de agua

dispersas en gotas de aceite que a su vez estan dispersas en fase continua de agua. )
La emulsificacion y la estabilidad son controladas exactamente por los mismos factores anteriormente
descritos. Sin embargo, como se presentan simuitaneamente interfases O/W y W/O, la seleccion del

tensoactivo es mas limitada y es mas grande la posibilidad de inestabilidad.
N
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1.4. Aplicaciones Industriales de los Agentes Tensoactivos

1.4.1. Detergencia

Los tensoactivos son frecuentemente llamados detergentes debido a que su aplicacién mas importante
es la detergencia. La detergencia se define como el desplazamiento, con ayuda de una solucién acuosa, de
toda clase de contaminaciones grasosas situadas sobre superficies solidas como textiles, metales, vidrio, piel,
etc. Un detergente es un producto formulado y usado para remover la suciedad (contaminantes) de las
superficies. En la Tabla 1.7 se muestra la aplicaciéon de algunos agentes tensoactivos comunes para varios
tipos de detergentes. Es importante sefialar que un agente tensoactivo posee algunas pero no todas las
funciones requeridas para la detergencia. De esta manera, un detergente es formulado con muchos tipos de
componentes denominados “builders™ junto con el tensoactivo para obtener la suficiente detergencia.

Tabla 1.7
Aplicacion de tensoactivos para distintos tipos de detergentes
Naturales Estado Aphﬁs:z:; ct,egrg:tergentes
Tensoactivo ode . Limpiadores | Acondicionador
Petroleo Polvo | Liquido | Lavatrastes | Shampoo de(t;?;)rpo para cuarto de cabello
Sulfonato de Alquil
Benceno (ABS, LAS) P © @ @ °
Sulfonato de a-
Olefinas (AOS) P @ ° @ o o
Sulfato( :g)Alquﬂo N, P o o o ® o o
Anidnicos Sulfato de : ¥
Alquilpolioxietileno N,P ® ® ® e o
(AES) L
Fosfato de Alquilo
(MAP) N 0o
Jabén (sales de
acidos grasos) N °
Sales de alquil N
trimetil amonio
Sales de N
Catiénicos | dialquildimetil amonio
Sales de
Alquildimetilbencil N
amonio
L Acido graso de
No i6nicos dietanolamida N
L Oxido de ‘. o -
Anfotéricos alquildimetilamina N ° o o

® Utilizado frecuentemente como un componente principal . .
© Utilizado algunas veces como componente principal o utilizado frecuentemente como un agente tensoactivo complementario.

O Raramente utilizado
Sin marca: No se usa

Existe una gran variedad de contaminantes, medios y sustratos, la mayoria de las operaciones de la
vida cotidiana concernientes al lavado son una combinacion de manchas minerales, manchas liquidas
organicas y fibras sintéticas. Sin embargo, el mecanismo de limpieza puede diferir dependiendo de la mancha y

de Ia fibra.

Y OEl términe “builders™ seguird siendo utilizado debido a que no existe una palabra que lo defina correctamente en ¢l espadol.
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En Ia practica la detergencia envuelve esencialmente los tres procesos siguientes:

a
b.
c

Humectacion
Remocién del ensuciamiento
Proteccion de la redepositacion de suciedad

Asl la detergencia involucra procesos de actividad superficial como:

-

Humectacion

Adsorcion
Emulsificacion
Solubilizacion
Dispersion

Proceso de humectacion

El proceso de detergencia inicia con la humectacién como origen del proceso del lavado, por lo
general se lleva a cabo en una solucion acuosa (agua) y el material contaminado debe estar en
contacto con la solucidon de detergente.

La humectacion del sustrato es un proceso similar a la “humectacion”, sin embargo, es un poco
mas complicado ya que ahora existe una fase adicional.

En la Fiqura 1.27 se representa una mancha de aceite como una gota (O) rodeada por una
solucidén acuosa de Tensoactivo (T). La gota de aceite humecta la superficie del solido (R) y

forma un angulo de contacto (8) con el sélido.

TN

Accite
©)

Figura 1.27
Gota de aceite sobre un sélido rodeado por agua

Proceso de remocién del ensuciamiento

La remocion de la suciedad de un sustrato es el proceso central de la limpieza, es lo contrario al
proceso coagulacion o adhesion y requiere de energia. La suciedad debe ser trasladada desde
un nivel de baja energia (adherida al sustrato) hasta un nivel de mas alta energia (desprendida
del sustrato). €l nivel de alta energia es suministrado por una fuente externa, por ejemplo, una
maquina lavadora o una mano humana. El detergente sirve para reducir la cantidad de energia

requerida y para remover la suciedad facilmente.

Cuando una solucién acuosa de detergente contiene tensoactivos anidnicos, los tensoactivos se
adsorben y transmiten su carga negativa a las particulas de suciedad y el sustrato. La
acumulacién de carga negativa tiene como resultado una repulsion electrostatica que pone en
libertad a la suciedad y protege al sustrato para que ésta no se vuelva a depositar (Figura 1.28).
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(M1Con agente temsoactiva

Particuld E

REPULSION

{0) Sin agente tensaactivoe

19311
Pa rlh:ula. Fmi

I Sustrato

I Sustrato

Tensoactivo adsorbido sobre
la particula v ¢l sustrato
Figura 1.28
Remocion de la mugre en solucion

Las particulas de suciedad sodlidas y los sustratos generalmente tienen carga negativa en
solucién acuosa, esto representa una ventaja para el uso de tensoactivos anionicos ya que su
adsorcion incrementa la carga negativa y como consecuencia también aumenta la repulsiéon
electrostatica. Por tales motivos, los tensoactivos aniénicos son utilizados con mayor frecuencia

a diferencia de los tensoactivos catioénicos.

En el caso de los tensoactivos no idnicos el efecto es pequeno o no existe sobre la carga de la
superficie y por lo tanto no son eficientes para remover la particula. Sin embargo, este
mecanismo es dificil de observar directamente y detectar experimentalmente.

La Fiqura 1.29 muestra una gota de aceite adherida a una superficie de sustrato. Se puede
observar que tres tensiones interfaciales estan balanceadas en un punto en el cual las tres

fases: aceite, agua y sustrato estan en contacto una con otra.

Tro

Accite

o

Yan Yim Sustrato

—

Figura 1.29
Una mancha de aceite adherida a un sustrato en agua.
El angulo de contacto esta determinado por el balance de los
componentes horizontales de tres tensiones interfaciales

Ecuacion de Young: 7, = Yox + VuoCosO

yws: tension interfacial de las fases agua / sustrato
vos: tension interfacial de las fases aceite / sustrato
ywo: tension interfacial de las fases agua / aceite

Cuando un agente tensoactivo se afade a una fase se adsorbe en las interfases agua / aceite y
agua / sustrato haciendo su tension interfacial mas baja. Sin embargo, la tension interfacial de
las fases aceite / sustrato no cambia debido a que las moléculas de tensoactivo no pueden
adsorberse (por o general los tensoactivos anionicos no son solubles en el aceite). De esta
manera el punto de contacto de las fases aceite / agua / sustrato es eliminado por la gran
tension interfacial del aceite / sustrato (yos) ¥ como consecuencia la gota de aceite comienza a
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ser mas redonda. El mecanismo de deformacién de la gota de aceite se le conoce como
“enrollamiento de la suciedad”.

El proceso de enrollamiento se muestra esquematicamente en la Figura 1.30. Si este fenémeno
es un caso extremo, la tension interfacial del agua / sustrato (yws) y la tension interfacial de
agua / aceite (ywo) casi liegan a ser cero y la gota de aceite se convierte en una esfera. En este
caso, el angulo de contacto es casi de 180° y la mancha de aceite se desprende
espontaneamente desde la superficie del sustrato. En un caso no extremo, la mancha de aceite
puede ser faciimente removida cuando el dngulo de contacto es mayor a 90° y en el caso donde
el angulo de contacto es menor a 90° deben hacerse algunos trabajos para separar el
contaminante. De cualquier forma, la capa de aceite o gotas se ponen en libertad por medio del

mecanismo de enrollamiento.

4 Agua (o)

Aceite

Figura 1.30
() El proceso de enrrollameinto de la
mugre para una mancha de aceite.
El dngulo de contacto comienza a ser

mds grande cuando el agente
tensoactivo es afladido a la fase
acuosa y la mancha de aceite puede
ser faicilmente removida.

(CH

La emulsificacion del aceite por un tensoactivo también es util en el proceso de limpieza.
Cuando una mancha de aceite contiene acidos grasos como por ejemplo suciedad del cuerpo
humano que contiene arriba del 30% de acidos grasos, un mecanismo especial de limpieza
trabaja espontaneamente. Los acidos grasos en la suciedad son neutralizados con una solucion
alcalina de detergente para formar jabones. Algunos jabones son solubles en agua y

emulsionan la mancha de aceite en la fase acuosa.

Proteccion y redepositacion de la suciedad

Una vez que el ensuciamiento ha sido removida de un sustrato tiene que conservarse en
suspension y debe evitarse que se vuelva a depositar, por tales motivos, es necesario contar
con un método para prevenir la redepositacion.

La redepositacion de la suciedad es un proceso de coagulacion y existen varios mecanismos
para prevenir este efecto, entre los cuales se encuentran: la solubilizacion de materiales

organicos en las micelas, la estabilizacion de particulas inorganicas por fuerzas de dispersion,
la formacién de macroemulsiones de componentes liquidos y la posible influencia de agregados

micelares.
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La presencia de cationes polivalentes (principalmente calcio) en aguas duras es perjudicial para
la detergencia, porque la adsorcién de esos cationes sobre los substratos cargados
negativamente y sobre ia mancha puede reducir la repulsion electrostatica e incrementar la
redepositacion. Los iones calcio y magnesio en aguas duras forman una sal con un tensoactivo
anidnico y su Punto de Kraft es mucho mas alto que la temperatura ambiente, por tal motivo la
sal del tensoactivo precipita fuera de la solucion limpiadora y de esta manera pierde sus

propiedades de actividad superficial.

Los “builders” eliminan o reducen el efecto de las aguas durevs por secuestracion o precipitacion
de los cationes polivalentes por medio de las ceolitas”. La ceolita secuestra los iones
multivalentes y previene que los tensoactivos aniénicos precipiten fuera de las soluciones.

Probablemente el principal efecto de los “builders” inorganicos es incrementar la carga negativa
(conocido como potencial zeta) sobre el contaminante (suciedad) y el sustrato. El principal
efecto de los “builders” sobre todos los tensoactivos es que son electrolitos y reducen la
solubilidad de los agentes tensoactivos presentes en el detergente. Esto incrementard e! grado
de adsorcion sobre el sustrato y el contaminante y de esta manera se incrementa su eficiencia

como contaminante disperso.

Los polimeros solubles en agua son usados como agentes protectores contra la redepositacion
de la suciedad. La carboximetil celulosa es el agente antiredeposicion mas popular y algunas
veces también es usado el poliacrilato de sodio. Estos polimeros aniénicos se adsorben sobre
la suciedad y los sustratos, con lo cual transmiten su carga negativa.

Una condicion alcalina en una soluciéon limpiadora es Otil para dar cargas negativas a las
manchas y los sustratos. El carbonato de sodio y el silicato de sodio son ejemplos tipicos de
dichos agentes alcalinos. Las manchas de aceite contienen &acidos grasos y pueden ser
removidos espontaneamente en soluciones alcalinas debido a la formacién de jabones en la

suciedad.

En la practica los detergentes tienen otros componentes: como agentes controladores de espuma,
silicatos para prevenir corrosion, colorante, perfume, y suavizantes, todos ellos pueden realizar las funciones del

tensoactivo.
1.4.2. Otras Aplicaciones de los Agentes Tensoactivos

Existen infinidad de aplicaciones de los agentes tensoactivos y de igual manera se pueden clasificar de
distintas maneras, sin embargo, es util tratar de clasificar desde el punto de vista industrial a.los agentes
tensoactivos, segun el uso de cada industria especifica. Una clasificacion posible de las aplicaciones de los

agentes tensoactivos segin su uso industrial es la siguiente:
a. Limpieza (ejemplo: limpieza enr edificios)

Humectantes para polvos lavatrastes
Limpiadores de superficies duras
Limpiadores para sanitarios
Detergente para ropa

Limpiadores de botellas

Limpiadores en seco

Geles limpiadores de manos
Shampoos

Ceras y lustradores

b. Fibras y textiles (ejemplo: entintado de textiles)

W Las ccolitas son agentes sccuestrantes de iones metilicos multivalentes. Anteriormente sc utilizaban los polifostatos como agentes

secuestrantes, comao ¢l tripolifostato de sodio.
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Detergentes, desengrasantes y humectantes
Agentes antiestatica

Auxiliares para tintas

Aditivos sulfurados para impresion
Niveladores y dispersantes de tintas
Dispersantes de pigmentos

Suavizantes

Lubricantes de fibras

Aceites auto-emulsificantes

Agentes antiencogimiento

Agricultura (ejemplo: tratamiento contra plagas)

Emulsificantes de pesticidas e insecticidas en solventes
Dispersantes para soluciones concentradas

Polvos humectables

Granulos dispersables en agua

Humectantes y extendedores

Emulsiones en aceites

Rociadores

Remedios para el ganado

Construccion (ejemplo: plastificado del concreto)

Aditivos para dar adhesion a agregados hiimedos

Plastificantes de concretos y morteros

Espumantes para concreto y yeso

Espuma de resinas de urea-formaldehido para aislamiento de grietas

Ingenieria (ejemplo: acabados metalicos)

Humectantes en barfios para operaciones de dorado, niquelado y plateado
Aceites para corte y perforacion

Emulsificantes para solventes desengrasadores

Fluidos hidraulicos

Pulpa y papel (ejemplo: reciclamiento del papel)

Humectantes de baja espuma para la pulpa de papel
Removedores de tinta

Desespumantes para la pulpa
Ceras emulsificantes para la fabricacién de aglomerados

Dispersantes para capas de relleno

Alimentos (ejemplo: procesado de frutas)

Desespumantes para la produccién de levadura y la extraccion de la azucar de la
remolacha
Humectantes para el procesado de la fruta

Emulsificantes
Limpiadores y saneadores del equipo

Extraccién y procesamiento de minerales (ejemplo: separacion de componentes) (Fiqura 1.31)

Mezclas de carbon-agua
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Mezcias de carbdén-aceite
Deshumectantes de minerales
Agentes de flotacion

Agentes antipolvo

Elementos inutiles

Agentes tensoactivos
(colectores v
espumentes)

M Mincral métalica
W

Ll ™
i 3

(.
Q

Hustracion esquemitica de un proceso de flotacién

Figura 1.31

Las menas crudas son mezclas metdlicas de minerales con algunos elementos (generalmente
no metalicos) inutiles. La flotacion, es un método inteligente para colectar sélo los minerales
metalicos valiosos empleando técnicas de actividad superficial. Las particulas de las menas son
pulverizadas en particulas de décimas de micras y se dispersan en agua con el objetivo de que
solo los minerales metalicos sean hidrofobizados por la adsorcion de agentes tensoactivos. Las
particulas de polvo hidrofobizadas se ligan asimismas a burbujas de aire en el agua debido a
sus superficies hidrofdbicas. Estas burbujas suben a la superficie junto con el metal el cual flota

en la superficie y se colecta.
Los agentes tensoactivos que hidrofobizan materiales selectivamente para ligar a las burbujas

son llamados colectores. Las moléculas de colectores se adsorben en la superficie de las
particulas de mineral metalico y orientan su cadena hidrofébica hacia el medio acuoso. Algunos

de estos colectores también tienen la funcidon de ser espumantes.

Ademas de los colectores se usan espumantes para generar las burbujas de aire.
Generalmente, los espumantes son aceites vegetales y alcoholes de cadenas medias.
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Petroleo (ejemplo: extraccién de petréleo crudo)

Agentes quimicos para los derrames de petroleo
Agentes reforzadores para la recuperacion del petréleo
Agentes desemulsificantes y desaladores

Agentes quimicos para la perforacién

Pinturas, barnices y tintas (ejemplo: produccién de pinturas)

Dispersiones de pigmentos y humectantes
Promotores de flujo

Modificadores de viscosidad

Resinas emulsificantes

Piel y cuero (ejemplo: tefido de piel)

e Humectantes

e Desengrasadores

e Agentes para el remojamiento
e Colorantes en pasta

Plasticos, hules y resinas (polimerizacion en emulsion)

Emulsificantes para la produccion de polimeros
Modificadores de viscosidad

Agentes antiestatica

Agentes estabilizadores de espuma

LLa polimerizacién en emulsion es practicamente la mayor aplicaciéon de la teoria micelar en la
industria. Las reacciones de polimerizacion en emulsiéon actian en micelas y las gotas de
monoémeros dispersas son la reserva del abastecimiento de monémeros a la reaccién. Este tipo
de procesos puede ser aplicado tipicamente a monémeros hidrofébicos como el estireno.

Los pasos comunes de la polimerizacion en emulsién son los siguientes (Figura 1.32):
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Las moléculas de monomero son solubilizadas en micelas con agentes tensoactivos.

Los radicales de un iniciador son generados en fase acuosa y entran a las micelas en las
cuales esta el monémero presente.

La reaccion de polimerizacion empieza en las micelas por la iniciacion de un radical.
d. Lareaccion de polimerizacién termina cuando entra otro radical.
El proceso de polimerizacion es completado y la molécuia de polimero ha sido sintetizada.

Las moléculas de mondmero, abastecidas de las gotas de la emulsion de mondémero son de
nuevo solubilizadas en la micela que contiene a la molécula de polimero. La polimerizacion
empieza de nuevo cuando otro radical entra a la micela desde la fase acuosa y se repite el

mismo proceso.

El proceso de polimerizacion en emulsion fue formulado cuantitativamente bajo la suposiciones
de que:

e Todos los radicales generados en la fase acuosa son atrapados en las micelas

Las reacciones de polimerizacién y terminaciéon solo se llevan a cabo en las micelas y no en la fase
acuosa o en las gotas de mondmero.
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cAPITULO 2. DESHIDRATACION DEL CRUDO

2.1. Emulsiones en el campo del petréleo

El proceso de la produccion de petroleo crudo esta acompafado por cantidades variables de agua,
gases y contaminantes. E! agua presente en el crudo se encuentra en forma libre o emulsionada, mientras que
los contaminantes se originan durante el proceso de recuperacidon y son atribuidos a las técnicas y al equipo
usado para tomar el crudo del suelo. Algunos de los contaminantes son inherentes a un tipo de crudo y otros
son introducidos desde el campo de produccion hasta la refineria.

La sal es el principal contaminante y es una impureza soluble en agua. Quimicamente se presenta
como cloruro de sodio, de magnesio o de calcio. La sal se encuentra disuelta en el agua como gotas de
salmuera y esta dispersa por todo el crudo como una emuision. Por otro lado, la estabilidad de la emulsion se
ve favorecida por el alto contenido de agentes tensoactivos naturales presentes en el crudo, debido a que éstos
funcionan como agentes emulsificantes.

Los principales emulsificantes se clasifican de la siguiente manera:

. Compuestos naturales de superficie activa:
Asfaltenos, resinas, acidos carboxilicos, compuestos de azufre y otros agentes tensoactivos de

alto peso molecular.

- Sdolidos finamente divididos:
Arena, arcilla, fluidos para estimulacion, parafinas, asfaltenos precipitados, entre otros. Los

fluidos para estimulacion de pozos son efectivos para formar emulsiones estables.

- Agentes quimicos anadidos:
Humectantes, tensoactivos e inhibidores de corrosion.

En los campos del petroleo, las emulsiones que se presentan son del tipo agua en aceite (W/0O) y son
conocidas como emulsiones regulares, mientras que las emulsiones aceite en agua (O/W) son llamadas
emulsiones inversas. Las emulsiones regulares se clasifican como duras y suaves. Una emulsién dura es muy
estable y dificil de romper, debido a que las gotas dispersas son muy pequenas, mientras que una emulsion
suave es inestable y facil de romper.

El contenido de agua dispersa en el aceite esta en proporciones del 1 al 70%. El agua que sedimenta
en un periodo de § minutos se le conoce como “agua libre” y el resto es clasificada como sedimentos basicos

(8S)".

En la industria del petroleo, ias emuisiones representan un problema muy serio y su rompimiento llega a
ser muy costoso. El principal problema se debe a que, cuando el crudo es enviado hacia |la refineria, pasa a
través de bombas, tuberias y valvulas que promueven la estabilidad de la emulsion, debido a que la turbulencia
dispersa aun mas, las gotas de salmuera dentro del aceite.

Los problemas en el tratamiento de las emulsiones se incrementan inversamente con la gravedad “API
y directamente con la viscosidad del crudo. Es importante mencionar que el crudo es comprado y vendido en
base a la gravedad °API y un crudo con alta gravedad °AP| es comprado a un mejor precio. El contenido de
agua en el crudo baja la gravedad °AP| y reduce su precio de venta, ademas, conforme aumenta el contenido

de agua crece la viscosidad del crudo.

Los objetivos de cada refineria son producir productos vendibles, para lograr estos objetivos ios
contaminantes o impurezas encontradas en el crudo deben de ser removidas antes de que el crudo sea enviado
a refineria. Una prueba que se le realiza al crudo antes de que sea enviado por tuberia, es la del contenido de
sedimentos basicos y agua (BS & W), los limites para aceptar el crudo se encuentran en un rango de 0.2 a 3%
de BS&W, sin embargo, estas especificaciones varian de campo en campo. En el caso de que el crudo rebase
los limites especificados, éste tiene que ser tratado antes de ser enviado a la refineria. En el mejor de los casos
la temperatura ambiente y la sedimentacion por gravedad en un periodo de pocas horas, logran que el crudo
entre en las especificaciones, en caso contrario, otras medidas tienen que ser empleadas.

A Por sus siglas en inglés (BS= basic sediments)
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2.2. Tratamientos en la deshidrataciéon del crudo

El proceso de la deshidratacién del crudo o el tratamiento del aceite conocido como desemulsificacion,
consiste en la remocién de agua, sales, arenas, sedimentos y otras impurezas presentes en el crudo.

Los tratamientos para deshidratar el crudo se clasifican en:

- Eléctricos
e Mecanicos
- Térmicos
. Quimicos

L.a seleccién del método, depende principaimente de! factor econédmico, pero todos los factores deben
ser tomados en cuenta cuando se selecciona un tratamiento, como el costo de los materiales y la inversion de
capital, entre otros. Por lo general, la combinacidon de un método mecanico y quimico, o un método eléctrico y

quimico son la mejor seleccion.

2.2.1. Tratamiento Eléctrico

El principio de la deshidratacién electrostatica, se basa en el flujo de agua dentro de la emulsion a
través de un fuerte campo eléctrico. En los campos del petroleo es posible aplicar un tratamiento eléctrico como
método de rompimiento de la emulsion, debido a que ias emulsiones son del tipo agua /aceite y los sistemas

relativamente no conducen la electricidad.

E! proceso consiste en que cuando una gota de agua se mueve dentro de un campo eléctrico, dos
acciones de separacion toman lugar. Por un lado, ias gotas se deforman por las cargas inducidas sobre su
superficie, es decir, las gotas originalmente son esféricas, con un radio r; sin embargo, cuando se les aplica el
campo eléctrico adoptan la forma de una elipse con ejes menores a y b. La distorsién en la gota causa un
incremento en su area y modifica la pelicula interfacial que estabiliza la emulsion. En ausencia de campo
eléctrico a=b=r. La funcién que describe la forma de la gota en el campo eléctrico es:

donde:

- E = campo eléctrico
- r = radio inicial de la gota
s .o =tension interfacial

Por otro lado, el campo eléctrico induce cargas eléctricas sobre las gotas y genera una fuerza de
atraccion entre ellas, de esta manera, las gotas coalescen y las gotas mas grandes faciimente abandonan el
aceite. Esta fuerza puede ser evaluada con la siguiente ecuacion:

6 K E?* r*
F = pr
donde:
- K = constante dieléctrica
e E = gradiente eléctrico
- r = radio de la gota
- d = distancia entre el centro de las gotas
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Bajo un campo eléctrico intenso, las gotas de agua coalescen rapidamente. De acuerdo a la ecuacion
de Stokes conforme el tamaiio de la gota crezca la separacion del agua aumenta:

2 r2 (d, —d,
v =<5’ (' - 2) Ecuacién de Stokes
9 n,

donde:
- V = velocidad de asentamiento de la gota a través del aceite
g = aceleracion de la gravedad
r =radio de ia gota
d, = Densidad del agua
d2 = Densidad del aceite
Nz = viscosidad del liquido

Los deshidratadores electrostaticos se encuentran presurizados para operar a altas temperaturas, sin
vaporizacion de los componentes ligeros del crudo. Tienen ciertas limitaciones con respecto a su flexibilidad en
campo. Una de las cuales es que requieren temperaturas y velocidades de flujo constantes para operar
eficientemente. Otra de sus limitaciones es su incapacidad para manejar emulsiones que conducen la
electricidad. La conductividad eléctrica en una emulsiéon es proporcional al contenido de agua, la concentracién
de sdlidos suspendidos y en un menor grado a la gravedad del aceite.

La mayor desventaja de los tratadores electrostaticos es el gasto adicional del sistema eléctrico
requerido, sistemas de control y mantenimiento. Es conveniente aplicar una deshidratacion electrostatica
cuando se tienen tanques con una gran capacidad para liberar velocidades de flujo constante a través del
proceso, sin embargo, esto involucra una inversion adicional comparado con otras técnicas de deshidratacion.

2.2.2. Tratamiento Mecanico

2.2.2.1. Eliminadores de Agua Libre

Como se ha mencionado, el agua presente en el crudo puede estar en forma libre o emulsionada con el
petréleo crudo. El agua libre es aquella que no se encuentra emulsionada y se separa facilimente en un periodo
menor a 20 minutos.

Los eliminadores de agua libre son utilizados para remover grandes cantidades de agua no
emulsionada. El interior de estos recipientes consiste en mamparas que se encargan de direccionar el flujo y
platos de coalescencia, mientras que el agua es removida por fuerza de gravedad. Es importante mencionar
que estos equipos no son el mejor tratamiento, ya gue solo remueven el agua libre. El crudo que sale de un
eliminador de agua libre todavia contiene desde 1 hasta 30 % de agua emulsionada.

2.2.2.2. Tanques de Lavado

El lavado con agua es un tratamiento que se utiliza para remover el agua libre y promover la
coalescencia de las gotas de agua emuisionadas. Para llevar a cabo este tratamiento se utilizan los tanques de
lavado, los cuales son basicamente grandes recipientes sedimentadores que operan con flujo continuo. Los
tanques de lavado contienen agua usualmente a un tercio de la altura del tanque.

En el proceso de deshidrataciéon con tanques de lavado, la emulsion de petréleo entra por el fondo del
tanque y es esparcida por medio de un sistema de distribucion interno. Debido a la diferencia de densidades |la
emulsion fluye en forma ascendente a través de la capa de agua, las gotas grandes de agua en la emulsion
entran en contacto con el agua libre y se da la separacion del aceite; sin embargo, las gotas mas pequenas aun
quedan retenidas en el aceite. Una vez que la emulsion deja la capa de agua, ésta continua su movimiento
ascendente hasta la salida del tanque. Después de un tiempo de residencia finalmente se obtiene agua

sedimentada en el tanque.

Los tanques de lavado operan a presion atmosférica o muy cercana a ésta, y la temperatura del fluido
no puede ser tan alta, ya que los componentes volatiles del crudo pueden evaporarse. La experiencia en campo
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muestra que la e_fici_encia de los tanques de lavado en la deshidratacion del crudo depende del tiempo de
residencia, del disefio del sistema de distribucién interno y algunos otros parametros externos como la

temperatura.

El sistema de distribucién mas comun para tanques de lavado son las tuberias perforadas (Figura 2.1).

Salida del
crude

Entrada de Entrada de
1a emulsion la emulsion
Salida del

crude

Salida dele g
crudoe limpio

Entrada de la
enulsion

Figura 2.1
Tanques de lavado que cuentan con tuberias perforadas
como sistemas de distribucion interno.

No obstante, los tanques de lavado que cuentan con tuberias perforadas como sistema de distribucion,
llegan a ser ineficientes cuando deshidratan crudo pesado. La principal desventaja se debe a que los orificios se
tapan con sedimentos y la emulsién no puede ser esparcida de manera homogénea alrededor del tanque.

Comparando los deshidratadores electrostaticos con los tanques de lavado, podemos mencionar que
los deshidratadores electrostaticos tratan mayor cantidad de crudo por unidad de equipo y requieren de un
menor tiempo de residencia que los tanques de lavado, no obstante, la operacion en los tanques de lavado no
se ve afectada por las fluctuaciones en la velocidad de entrada del fluido, la presencia de sdlidos suspendidos o
cambios en la gravedad especifica, las cuales fueron condiciones perjudiciales para la operacion en los

deshidratadores electrostaticos.

! TESIS CON
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2.2.2.3. “Gun Barrel”

Ademas de los tanques de lavado existe un tanque conocido como “Gun Barrel” donde puede

realizarse el lavado con agua para deshidratar el petrdleo crudo.

E! principio en que se basa el gun barrel es muy similar al de los tanques de lavado mencionados. Las
gotas de la emulsion se elevan a través de la capa de agua promoviendo que las gotas de agua en la emulsién
tengan el tiempo necesario para coalescer con el volumen de la capa de agua. Conforme el fluide asciende, el
crudo forma una capa en la parte superior del gun barrel y el crudo limpio es extraido. Algunos gases pueden
colectarse en el domo del gun barrel y el agua es extraida por el fondo del equipo.

Se le conoce como gun barrel porque consiste en un tanque vertical, cilindrico, largo y delgado. Un tubo
aproximadamente de un cuarto de diametro del cilindro entra por la parte superior del tanque y ilega a una
altura cercana al fondo. La parte superior de este tubo central se encuentra cerrada y cuenta con un sistema
que libera el gas. La parte inferior del tubo central esta abierta y tiene afadido un separador. El separador

comunmente tiene forma de disco y posee perforaciones y cortes laterales.

El crudo es introducido por la parte lateral, el gas se separa y se colecta en la parte superior del tubo
central, mientras que la emulsion viaja hacia abajo de la tuberia y se distribuye dentro de una capa de agua en
el fondo del gun barrel (Fiqura 2.2).

Kalida
del gas

Entrada ===
de la emualsion

Salida

del crudo

Crudo

Emulsion

Agua

Distribuidor
Kalida
del Agua

J)—

Figura 2.2
Gun Barrel
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2.2.3. Tratamiento Térmico

Un tratamiento térmico favorece la deshidratacion del crudo debido a que un aumento en la temperatura
produce los siguientes efectos:
Reduce la viscosidad det crudo
incrementa el movimiento y la colision de las gotas de agua promoviendo su coalescencia

Aumenta la diferencia de densidades entre la salmuera y el crudo
Cambia la relacion de solubilidad de los emulsificantes naturales presentes en el crudo
Debilita la pelicula emuisificante que rodea las gotas de agua promoviendo el rompimiento de

la emulsion

Aunque las altas temperaturas mejoran la deshidratacion existe la posibilidad de que los componentes
ligeros en el crudo se evaporen.

lLos equipos de calentamiento mas comunes son los tratadores calentadores e intercambiadores de
calor. Por lo general, los tratadores calentadores son utilizados en instalaciones donde es posible recuperar
calor y no son recomendables para remover grandes cantidades de agua libre, en estos casos resulta
conveniente tratar la emulsidon en un eliminador de agua libre previo al tratamiento térmico

En funcion de la forma en que se aplica el calor los tratadores calentadores pueden ser de tipo directo e
indirecto. En los tratadores calentadores de tipo directo el calor es transferido por contacto de la corriente
alimentada con la fuente de calor. Aunque este tipo presenta problemas de sedimentos y de corrosién pueden
manejar mayores flujos con menor gasto de combustible que los calentadores indirectos. Los calentadores
directos operan eficientemente en procesos que trabajan a baja presién y donde los fluidos manejados no son
muy Corrosivos.

En los tratadores calentadores de tipo indirecto primero se calienta un fluido y posteriormente a través
de un intercambiador de calor el fluido de calentamiento transfiere calor a la corriente de alimentacién. El fluido
de calentamiento puede ser vapor, un aceite térmico o agua de calentamiento.

2.2.4. Tratamiento Quimico

El método comiunmente usado para tratar las emuisiones de petrdleo es la desemulsificacion quimica,
este proceso consiste en anadir a la emuisién de petréleo un producto conocido como agente desemulsificante.

Los desemulsificantes forman un grupo de la clase general de los agentes tensoactivos y su principal
funciéon es debilitar o destruir la estabilidad de las peliculas interfaciales sobre las superficies de las gotas
dispersas en la emulsion. El agente desemulsificante debe estar distribuido a través del fluido y estar presente
en todas las interfases de la emulsion, por lo cual, estos desemulsificantes son insolubles en agua y muy
solubles en el aceite para que puedan difundirse a través de la fase continua y lleguen a las gotas dispersas.

Aunque la adicién del desemulsificante es una practica comun en la industria del petréleo, las teorias
de como actuan los desemulsificantes no son claras, ya que fallan al pretender explicar el funcionamiento de
los diferentes tipos de compuestos quimicos. Sin embargo, la experiencia en campo, indica que las sustancias
que estabilizan emulsiones aceite en agua (O/W) tienden a romper emulsiones agua en aceite (W/O) y

viceversa.
Los agentes desemulsificantes provocan el rompimiento de la emulsion, debido a que promueven los

siguientes efectos:

Fuerte atraccion a la interfase agua-aceite, esto trae como consecuencia el rompimiento o el

desplazamiento de la pelicula interfacial que estabiliza las gotas dispersas.

Neutralizan las cargas eléctricas repulsivas entre las gotas dispersas, permitiendo el contacto
de las mismas y dando lugar a la floculacion.
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Las gotas de agua pequefias se unen a gotas mas grandes y posteriormente sedimentan por
gravedad promoviendo la coalescencia.

No obstante, un solo compuesto no ocasiona los tres efectos anteriormente citados. Los agentes
desemulsificantes comerciales son una formulacion de varios desemulsificantes, agentes desparafinantes,
definidores de interfase y limpiadores de agua, mas la adicion de solventes. Los solventes son afadidos para
que el producto fluya por todas las interfases de la emulsion a la menor temperatura esperada, cominmente se
utilizan benceno, tolueno, xileno, alcohol isopropilico, entre otros.

Existen numerosas patentes que se refieren a la desemulsificacion quimica y los agentes
desemulsificantes, no obstante, son tan numerosos que seleccionar el desemulsificante mas adecuado es todo

un arte y una ciencia.

Las pruebas de botella son el método estandar para seleccionar el tipo y la concentracion del
desemulsificante. Es importante mencionar que en este tipo de pruebas, se deben tomar precauciones para
obtener resultados confiables. El crudo a tratar debe representar las condiciones de campo reales y contener
cantidades representativas de los quimicos presentes en el sistema, tales como: parafinas, asfaltenos e
inhibidores de corrosién. El crudo debe estar fresco, ya que el tiempo aumenta la estabilidad de la emulsion,
debido a que permite la migracion de los emulsificantes a la interfase de las gotas. Por otro lado, el tiempo
promueve la separacion de las fases, lo cual también resulta inconveniente, ya que los resultados obtenidos de
las pruebas de botella no muestran una repetibilidad en el campo, debido a que la emulsiéon tratada se

encontraba parcialmente separada.

Los rangos de dosificacion del desemulsificante varian de campo en campo, dependiendo del crudo a
tratar, generalmente los crudos pesados® requieren mayor dosificacién que los crudos ligeros.

Uno de los errores mas comunes en la dosificacion del agente desemulsificante, es asumir que si una
pequefia dosificacion de desemulsificante es buena una cantidad mas grande es mejor, sin embargo, en la
practica no siempre es cierto. En ocasiones el agregar una cantidad mas grande puede cerrar aan mas la
emulsion. Existen casos donde la dosificacion es muy pequedfia y casos donde la cantidad de desemuisificante

es mayor.

Una vez que se selecciona el desemulsificante y su concentracion, debe determinarse donde y como
debe ser introducido. El punto de inyeccion debe ser seleccionado de tal manera que exista un buen mezclado
entre el crudo y el agente desemulsificante, también es importante que el periodo de induccién para el proceso
de desemulsificacion pueda ser completado en un punto donde el agua pueda ser separada, ya que si las gotas
de agua sedimentan rapidamente, éstas pueden remulsificarse por choques y turbulencias con las bombas y las

valvulas.

2.3. Desalado del crudo

Como ya se menciond, la sal es el principal contaminante en el crudo y cominmente se encuentra
como cristales solubilizados en el agua emulsionada. La salinidad varia con el tipo de crudo y normalimente el
contenido de sal es medido en libras sal por cada 1000 barriles™.

En la refinacion del crudo, la sal contribuye a diversos problemas como corrosion, incrustacién y fallas
de equipo. Las incrustaciones de sal en los equipos causan disminucién en el flujo y reducen la transferencia de
calor en los intercambiadores de calor, por otro lado, la salmuera corroe el equipo de produccion, ductos y
tanques de almacenamiento del crudo. Por tales motivos, el crudo tiene que ser desalado en campo antes de
ser enviado a refineria. Existen especificaciones que indican que el contenido de salinidad en el crudo debe
encontrarse en el rango de 20 a 30 LMB para ser enviado por medio de ductos o carros tanque.

B El petraleo crudo producido se le considera como pesado o ligero dependicendo de su gravedad APIL
Crudo Pesado: Densidad APl menor o igual a 27°

Crudo Ligero: Densidad APL superior a 27° y hasta 38°

Crudo Superligero: Densidad APL superior a 382

CPor lo general ¢s expresada como LMB= Librus por mil barriles o PTB=Pounds per Thousand Barrels
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Es importante mencionar, que el proceso de desalado del crudo es un tratamiento posterior al proceso
de deshidratacién, el cual, permite disminuir el pequefo porcentaje de agua y el contenido de sal que
permanece en el crudo para cumplir con las especificaciones que establecen las refinerias.

E! proceso de desalado consiste basicamente en afadir agua de dilucion o agua menos salina al
petréleo crudo. El agua de dilucion tiene que mezclarse perfectamente con el agua y las sales presentes en el
crudo, con el objetivo de solubilizar aiin mas la salmuera. Posteriormente, se lleva a un tratador de tipo
electrostatico,® donde se va separar nuevamente el crudo y la salmuera para que finaimente se obtenga un

crudo limpio con un bajo contenido de sal y agua. (Figqura 2.3).

Crudo
Limpio

Alimentacion
de crude

Dreavde Dren de agua

apgua

Accite crudo Dilucidn
e
~. Vilvula
.. muezcladora
F d L :
' i DESALADO

DESHIDRATACION

Fisura 2.3

Esquema de un Proceso de Deshidratacion v un Proceso de Duesalado
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’
k!

P En ¢l proceso de desalado del crudo los deshidratadores clectrostiticos son cominmente llamados “desaladoras™.
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CAPITULO 3. VISION GENERAL DE LA ZONA SUR DE PEMEX EXPLORACION Y
PRODUCCION

Dentro de los cuatro organismos de PEMEX, PEMEX Exploracion y Produccion (PEP) es el de mayor
importancia en cuanto a dimension y rentabilidad. La estructura central de PEP esta encabezada por la
direccién general, cuatro subdirecciones y un conjunto de coordinaciones para dar paso a la division por
regiones y asi la zona sur que es la de nuestro interés (Fiqura 3.1).

Direccion General de PEMEX
Exploracién y Produccién

,_“,4———-{ Contraloria Interna J

Coordinacion Ejecutiva | [ . A
Operativa Comercial | | Unidad Juridica

Coordinacién Estratégica de Auditoria de Seguridad
L Industrial y Proteccion
Exploracion A
Ambiental
[ I |
o . Tecnologia y Perforacién y
Planeacion Ad";{:::::;fn Desarrolio Mantenimiento
y {___Profesional de Pozos

[ I
. Regidén Marina Region Marina

Figura 3.1

3.1.Localizacion

Las actividades productivas de PEP se realizan a través de sus Unidades Estratégicas de Negocios,
organizadas con base en una division de territorio nacional que comprende cuatro regiones, cada una con una

cabecera sede correspondiente (Figqura 3.2 y Tabla 3.1).

Tabla 3.1

Regioén Cabecera = |

_.__Norte _____PozaRica, Veracruz

Sur liahermosa, Tabasco |

Villahermosa, Tabasco
{ Marina Suroeste | Ciud

Viarina Suroeste | Ciudad del Carmen, Campeche
[ Marina Noreste | Ciudad del Carme

3.1.1. Zona Sur

La region sur tiene una extension territorial de 390,000 km?2, comprende ocho estados desde el sur de
Veracruz y Guerrero, hasta Quintana Roo. Al norte colinda con el Goifo de México y con la regién norte de PEP,
al noreste con el rio Tesechoacan, al sureste con el mar Caribe, Belice y Guatemala, y al sur con el océano
Pacifico (Fiqura 3.3). La mayor actividad en infraestructura se concentra en 13 municipios de Tabasco, cinco de
Chiapas y cinco del sur de Veracruz. Estas entidades son el paso obligado de gran cantidad de crudo y gas

natural que se produce en las regiones marinas.
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Figura 3.2

Divisiéon de PEP por zonas
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Las actividades operativas se desarrollan en diez activos, tres de Exploracion y siete de Produccion. A
cada activo se le ha asignado la responsabilidad de administrar todas las actividades que se realicen en su area

de influencia.

Los activos de Exploracion fueron delimitados de tal forma que incluyen cuencas geoldgicas completas
y los nombres corresponden a la cuenca donde se ubican. Los activos de Produccion fueron delimitados en
base a los yacimientos clave, para concentrar la atencion solo en los campos importantes, tratando de equilibrar

reservas y produccion.
En el contexto nacional, la region sur de PEP destaca por las siguientes caracteristicas:

Su ubicacion geografica que la vincula con importantes puertos de exportacion:
1. Pajaritos, Veracruz
2. Dos Bocas, Tabasco
3. Salina Cruz, Oaxaca
Su cercania con las empresas de PEMEX establecidas en el corredor industrial Coatzacoalcos

Minatitlan.
En ella se ubican los principales complejos procesadores de gas, que a la vez son clientes de
PEP:
1. Nuevo Pemex, Tabasco
2. La Venta, Tabasco
3. Ciudad Pemex, Tabasco
4. Cactus, Chiapas
Es el paso obligado de la mayor parte de la produccion de las regiones marinas.
La calidad de sus hidrocarburos, que en aceites ligeros van de 23 hasta 57 °API|, son los de

mayor precio en el mercado internacional.
- Es la principal region productora y procesadora de gas.

3.1.2. Samaria — Sitio Grande

e 5
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E 7 . H
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’ { Chichorro /
. \ £ ¥
:-\ \ Iéwd) ___;' .
. \\_ = \ W VILLAHERMOSA
s - - . 3
VERACRUZ i 7 . ! Chilapilla-Colombo
. } /' Samaria- H .
: \ 4 Sitio Grarude_f :
A} \——\___‘_: _____ AL -
@ ) . \\‘ @ ‘\‘ !
) ‘\J ujo- Pae ! .
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I'residentes \ ’,' : !
/ R |
3 ,\.’ Muspac s
B e
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Division de la zona sur de PEP por activos de Producciéon
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La planta deshidratadora Samaria Il se encuentra localizada en la Rancheria Cumuapa del Municipio de
Cunduacan, en el estado de Tabasco, a 17 kildmetros de la ciudad de Villahermosa. La planta se encuentra
adscrita al activo de produccion de Samaria — Sitio Grande en la region sur de PEP. El acceso a la planta es a
través de la carretera federal Villahermosa — Cardenas y posteriormente hacia la rancheria Cumuapa {Figura

3.4).

En esta zona se tienen las siguientes condiciones climatolégicas:

e Clima calido hiimedo con abundantes lluvias en el verano.
e Temperatura ambiente promedio de 32 °C.

3.2. Produccién

Las cuatro regiones que conforman el organismo de PEP se distinguen entre si por su grado de
participacion en el logro de las metas de incorporacion de reservas y produccién, asi como por sus
caracteristicas particulares en cuanto al desarrollo social, econémico y politico.

3.2.1. Total

La produccion acumulada de hidrocarburos de PEP al 1 de Enero de 2002 fue de 28,707.8 MMb para el
crudo y 48,457.4 MMMpc para el gas natural®. Durante los Uitimos 3 afios, la produccion de petroleo crudo ha
crecido, mientras que la produccion de gas natural ha ido disminuyendo como se muestra en la Tabla 3.2,

Tabla 3.2
TOTAL DE PEP 1999 2000 2001
Petréleo Crudo (miles de barriles diarios) 2,906 3,012 3.127
e Crudo Pesad 1,563 1.774 1,997
e Crudo Ligero 806 733 659
e Crudo Supertigero 536 505 471
Gas Natural (Millones de pies cubicos diarios ) 4.791 4,679 4,511

3.2.2. Zona Sur

La produccion de hidrocarburos acumulada al 1 de Enero de 2002 para la Zona Sur de PEP fue de
8,417.3 MMDb en el caso del petrdleo crudo, contribuyendo con el 29.32 % del total de PEP, y de 23,594.7
MMMDpc en lo que respecta al gas natural (48.69 % del total de PEP). En los ultimos 3 afos, el comportamiento
de la produccion del petréoleo crudo ha sido decreciente en la Zona Sur de PEP, y de igual manera ha sido para

la producciéon de gas natural (Tabla 3.3).

Tabla 3.3
L ZONA SUR DE PEP 1999 o 2000 2001
;fe!réleq Crudo(miles de barriles diar 587 ! 550 509
i e _Crudo Ligero 51 _ 45 37
i - Crudo Superligero 536 505 471
| Gas Natural (Millones de pies cubicos diarios ) 1,839 1,709 1.597

3.2.3. Samaria — Sitio Grande

En el caso del activo Samaria — Sitio Grande, comprendido en la Zona Sur de PEP, la prpduccién
acumulada al 1 de Enero de 2002 fue de 3,329.9 MMb, contribuyendo con el 39.56 % de la produccion de la
Zona Sur de PEP y con el 11.60 % del total de PEP, esto en el caso del petrdleo crudo. Por otro lado, la

A MMb = Millones de barriles: MMMpe = Miles de millones de pies cubicos a condiciones atmosféricas (14.7 libras por pulgada

cuadrada y 15.6 °C)
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producciéon de gas natural fue de 4,709.6 MMMpc que representa al 20.30 % de la produccion de ta Zona Sur
de PEP y representa el 9.89 % del total de PEP (Fiqura 3.5).

Figura 3.5
Proporcién de la produccion de hidrocarburos en PEP

Activo Samari
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Petréleo Crudo (MMb) Gas Natural (MMMpc)

En los ultimos 3 afos, la produccion diaria de petroleo crudo para el activo Samaria — Sitio Grande ha
disminuido, mientras que la produccion del campo Samaria se ha mantenido estable. En el caso del gas natural,
la produccion del activo Samaria — Sitio Grande ha crecido levemente al igual que la produccion del campo

Samaria (Tabla 3.4, Fiqura 3.6y 3.7).

Figura 3.6
Produccién promedio diaria de petr6leo crudo
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Figura 3.7
Produccién promedio diaria de gas natural

£1:  ActivoSamaria — Sitio Grande O - Campo Sam

350 - o gy : C 3167 ) - 3 - S

150

milones de pies ciibicos

Tabtla 3.4
1999 2000 2001

Petréleo Crudo(miles de barriles diarios)

e _Activo Samaria — Sitio Grande 195 190 181

s Campo Samaria 83 83 83
Gas Natural (Millones de pies cubicos diarios )

. Activo Samaria — Sitio Grande 312 316 316

. Campo Samaria 113 113 114

3.3.Reservas

Otro indicador importante en las operaciones de Pemex Exploracion y Produccion es la cantidad de
reservas de hidrocarburos, ya que a partir de conocer estos datos se realiza e! programa de planeacion para
explotar dichas reservas.

Los volimenes originales de reservas de hidrocarburos a! 1 de Enero de 2002 para el total de PEP son
de 279,557.8 MMb para el caso del petréleo crudo, mientras que para el gas natural son 225,805.8 MMMpc.
Dichos totales se obtienen de integrar a las reservas probadas, probables y posibles.

En el caso de la Zona Sur de PEP, los volumenes corresponden a 38,427.2 MMb para el crudo y
72.618.4 MMMpc para el gas natural, contribuyendo con el 13.75 % y el 32.16 % de los totales de PEP,
respectivamente.

£l activo Samaria — Sitio Grande tiene 15,848.5 MMb de petroleo crudo y 22,817.2 MMMpc de gas
natural dentro de sus reservas. Con estos volumenes, las reservas del activo Samaria — Sitio Grande
contribuyen con el 41.24 % de las reservas de la Zona Sur de PEP, lo cual equivale al 5.67 % del total de
reservas a nivel nacional de petréleo crudo. En el caso de! gas natural, el activo Samaria — Sitio Grande tiene
reservas originales de 22,817.2 MMMpc que son el 31.42 % del total de la Zona Sur de PEP y contribuyen al

total en proporcion del 10.10 % (Tabla 3.5 y Fiqura 3.8).
TESIS CON
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Tabla 3.5
Petréleo Crudo (MMb) Gas Natural (MMMpc)
Total de PEP 279,557.80 100.00% 225,805.80 100.00%
Zona Sur de PEP 38,427.20 13.75% 72.618.40 32.16%
Activo Samaria - Sitio Grande 165.848.50 5.67% 22,817.20 10.10%
Figura 3.8
Volamenes originales de reservas de hidrocarburos de PEP
[Tt ol
ANO0,000,00 S :_'7—."55;7-"—"— - - - N
250,000.00 e e ——
200.000.00 |--————|
150.000.00 +—-——
100.000.00 j-—— —— .
9 24 ; 72,618.40
$0.000.00 +———— »
15,848.50 22,817.20
0.00
Petroleo Crudo (M M b) Gas Natural (M MNMN pc)
Las reservas del activo Samaria — Sitio Grande se componen al igual que otras de reservas probadas,
probables y posibles. En la Tabla 3.6, se muestran las composiciones de las reserva, segun este criterio.
Tabla 3.6
Petréleo Crudo (MMb) Gas Natural (MMMpc)
Probadas Probables Posibles Probadas Probables Posibles
Total de PEP 204,614.40 32,879.50 42,064.00 188,614.00 15,420.00 21.771.80
Zona Sur de PEP 36,969.30 1,016.70 441.30 70,117.10 1,548.10 953.20
Activo Samaria - Sitio Grande 15,754.30 82.90 11.30 22,678.80 136.00 2.40
En el caso del activo Samaria — Sitio Grande, las reservas probables y posibles son minimas para el

petroleo crudo y mas adn para el gas natural, con lo cual la incertidumbre acerca de los recursos de

hidrocarburos en este activo disminuye.
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cAPITULO 4. CARACTERISTICAS DEL CAMPO A TRATAR

La planta deshidratadora de crudo de Samaria ha operado por mas de 25 afos. A lo largo de este
periodo la producciéon de crudo ha ido disminuyendo principalmente por el agotamiento de crudo del yacimiento.
Debido a esto, se han implementado procesos de estimulacién del yacimiento, uno de los cuales consiste
principalmente en la inyeccion de agua y acido, con lo que se ha incrementado |la cantidad de agua congénita
emulsionada y también, se ha elevado la salinidad del crudo.

4.1. Proceso de Deshidratacion en el campo de Samaria

t.a funcién de la planta deshidratadora de Samaria es disminuir el nivel del agua contenida en e! crudo,
asi como el contenido de sal para que se cumplan las especificaciones de calidad para su envio a las refinerias.
El proceso de deshidratacion de crudo en el campo de Samaria se puede describir en los siguientes puntos,

ordenados segun la direccion del crudo:

a. Alimentacion. La alimentacion de crudo consiste en tres ramales provenientes de los mismos
campos de Samaria. Una vez dentro de la planta deshidratadora, las tres corrientes se juntan
en una sola linea y de esta manera el tratamiento se simplifica en cierto grado, ya que de otra
forma se tendrian que tratar 3 corrientes por separado.

b. Dosificacion Primaria. En la planta de Samaria se dosifica el agente desemulsificante en dos
ocasiones. La primera dosificaciéon se lleva a cabo en la entrada del crudo a la planta, es decir,
una vez que se unifican las tres corrientes, la dosificaciéon es el primer paso en el tratamiento.

c. Tanque Elevado. El crudo pasa a un tanque horizontal elevado a 20 metros. El tanque tiene
una presion interna de 0.8 atm por lo que se encuentra con un poco de presion de vacio. El
tanque sirve como separador de gases por su presion de vacio y ademas, como separador por
gravedad de agua libre®. Por otro lado, debe estar elevado para que hidraulicamente exista la
altura requerida para la alimentacion a las bombas, es decir, la cabeza de succion requerida.

d. Agua de Lavado. Se inyecta agua con lo cual se da un lavado al crudo, éste es uno de los
pasos principales para desalar el crudo.

e. Sistema de Bombeo. El sistema esta compuesto por cinco bombas centrifugas, dos de ellas
con capacidad de 100,000 BPD® y una potencia de 200 HP y las tres restantes con una
capacidad de 70,000 BPD y 100 HP de potencia. Su funcion esta bien definida y solamente
tienen que cumplir con los requerimientos de presion de operacion de las Desaladoras.

f. Dosificacion Secundaria. Esta es la dosificacion mas importante, debido a que es
practicamente en la entrada de la Desaladora (Tratadores Electrostiticos). En esta parte el
crudo se encuentra con muy poca agua libre, el agua que contiene esta casi totalmente
emulsionada. Es aqui donde la importancia del producto desemuisificante es determinante, ya
que del producto depende que las Desaladoras alcancen la eficiencia deseada.

g. Tratadores Electrostaticos. Los Tratadores Electrostaticos, mejor conocidos como
Desaladoras, son los equipos principales en este proceso. En la planta deshidratadora de
Samaria se cuenta con 6 Desaladoras con una configuracion de dos baterias en paralelo, cada
bateria compuesta a su vez de tres Desaladoras en serie. Cada Desaladora tiene un voiumen
de 20,000 litros con unas dimensiones de 12 pies de diametro y 60 pies de longitud. La
temperatura de operacién normal en cada Desaladora es de 50°C.

En la Figura 4.1 se muestra la configuracion de las Desaladoras.

A A los separadores de agua libre de este tipo, se les conoce comanmente como “Free Water Knockouts ™.
B BPD: Burriles por Dia
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Entrada Jde Crudo
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Duors lincas on paratelo
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Salida de Crudo

(hacia los separadores de gas)

h.

Figura 4.1 Configuracion de las Desaladoras

Separadores de Gas. Una vez que el crudo ha pasado por las Desaladoras, se alimenta a
unos pequenos tanques verticales largos, conocidos como Separadores de Gas.

Tanques de Almacenamiento. El crudo se aimacena en tanques y de ahi se alimenta hacia el
ducto. Es la parte final con respecto al tratamiento del crudo.

Filtros de Agua de Salida. En cada Desaladora se drena agua, ya sea el agua que se produce
al romper la emulsion, o la misma agua de lavado que se inyecta al proceso. Esta agua se lleva
hacia unos filtros, con lo cua! se le da tratamiento, ya que el agua arrastra varios

contaminantes.
Tanque de Almacenamiento de Agua. El agua que viene de los filtros se manda a un tanque
de almacenamiento. El destino principal es inyectarla como agua congeénita en los pozos. Sin

embargo, hay ocasiones en que no se puede almacenar mas agua y tampoco se puede inyectar
a los pozos, en este caso el agua se manda a una fosa y el destino es las corrientes de agua

residual.

En la Fiqura 4.2 se muestra el diagrama de flujo de la planta deshidratadora de Samaria.
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Nomenclatura de los equipos, segun la direccion de la corriente de flujo de crudo:

FA-01: Tanque de Retencién Elevado.

GA-01: Sistema de Bombas Centrifugas.
TH-01: Tratador Electrostatico #1

TH-02: Tratador Electrostatico #2

TH-03: Tratador Electrostatico #3

TH-04: Tratador Electrostatico #4

TH-0S: Tratador Electrostatico #5

TH-06: Tratador Electrostatico #6

FA-02: Separador de Gases tipo Flash #1
FA-03: Separador de Gases tipo Flash #2
FA-04: Separador de Gases tipo Flash #3
TV-01: Tanque de Almacenamiento de Crudo #1
TV-02: Tanque de Almacenamiento de Crudo #2
FB-01: Filtro de Agua #1

FB-02: Filtro de Agua #2

FB-03: Filtro de Agua #3

FA-05: Tanque de Depésito de Agua

4.2. Propiedades Fisicas del crudo de Samaria

Finalmente se tiene que considerar de aqui en adelante para las pruebas a realizar, las propiedades
fisicas del crudo. En el petroleo crudo existe una gran cantidad de propiedades fisicas y quimicas medibles que

lo caracterizan.

En nuestro caso, las propiedades gque nos interesan debido a las necesidades de la evaluacién son las

siguientes:

Peso Especifico. Es importante conocer el peso especifico del crudo a tratar, debido a que se
debe de comparar en este caso con el peso especifico del agua y en cierto grado es una
caracteristica de la dificuitad de rompimiento de la emulsion.

Gravedad API. En todo crudo es importante conocer este parametro, ya que no todos los
crudos presentan las mismas caracteristicas.

Viscosidad. La viscosidad es un parametro importante en este caso, debido a que a partir de
conocer su valor, se pueden estimar comportamientos del flujo de crudo y de la emulsion
misma. En este caso se utiliza para estimar el grado de dispersion del producto desmulsificante
e indirectamente se puede proponer una temperatura de operacion, recordando que Ia
viscosidad generalmente disminuye cuando se aumenta la temperatura.
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Contenido de Agua. Este es un parametro especifico para nuestro caso. Una vez que se

d.
conoce el contenido de agua del crudo se puede determinar el comportamiento que presenta al
aplicar el aditivo desarroliado.

e. Contenido de Sal. Es un parametro que implica la eficiencia del lavado del aceite crudo,
respecto a las sales contenidas a la salida de los pozos. Estas sales provocan posteriormente el
deterioro de instalaciones y disminucién de la calidad del producto que llega a refineria.

f. Contenido de Parafinas. Este es un parametro especifico que sirve para evaluar el
comportamiento del producto en este crudo y hacer el comparativo con crudos con cantidades
de parafinas similares.

En la _Tabla 4.1, se muestran los valores de las propiedades fisicas antes mencionadas
Tabla 4.1
Tipo de crudo Samaria ll
Propiedades Fisicas Valor unidades
Peso especifico (20 /4 °C) 0.91 -
Gravedad API 31.3 °API
Vi idad Cir atica (T = 37.8 °C) 18.72 cSt
Contenido de Sal 141.0 b sal / 1000 BBL
Cor ido de Parafinas 3.66 % en Peso
Contenido de Agua
Por Centrifugacion Por Destilacion
Valor Unidades Valor Unidades
6.5 % en Volumen 7.2 % _en Volumen

Dela

Tabla 4.1, se puede realizar |a tendencia sobre el comportamiento:

" Porsu peso especifico cercano al del agua, la emulsion es dificil de romper.

Por su gravedad API, se trata de un crudo ligero.

Por su viscosidad, se comporta como un liquido newtoniano.
Sobre el contenido de sal, no se tienen predicciones.

Por la cantidad de parafinas, éstas tienden a sedimentarse.

Por la cantidad de agua, se espera que el rompimiento de la emulsion sea visible.

Ahora, a partir del conocimiento del tipo de crudo y el proceso, se debe de plantear un esquema
adecuado para el desarrollo del producto desemulsificante. Es decir, en principio este analisis establece un
camino para la resoluciéon de! problema y el cumplimiento de los objetivos.
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cAPiTuULO 5. PRODUCTO DESEMULSIFICANTE

El tratamiento empleado para la deshidratacion del crudo se basa en fundamentos quimicos, este
meétodo consiste en tratar aceite crudo con un agente desemuilsificante que provoque el rompimiento de la

emulsion.

Los desemuilsificantes son proporcionados por compafhias que se encargan de producir estos agentes
quimicos y por lo general, los proveedores cuentan con catalogos que muestran los productos a probar y que
posiblemente actian como rompedores de emulision.

Lta prueba de botella es el método utilizado para seleccionar el tipo y la concentracién de
desemulsificante. Esta prueba consiste en un gran niumero de ensayos a nivel laboratorio y los resultados
obtenidos pueden ser evaluados en campo. No obstante, debido a que la estabilidad de la emulsidon es
gobernada por diferentes factores se tomaron ciertas precauciones al realizar la experimentacion, de tat manera
que las condiciones de trabajo fueran semejantes a las condiciones reales con el propodsito de que los

resultados experimentales muestren una repetibilidad en campo.

5.1. Determinacion de agua por centrifugacion

Es importante determinar el contenido de agua en el aceite crudo para saber si los resultados obtenidos
de la prueba de botella son visibles, ya que puede darse e! caso en que el porcentaje de agua en el crudo sea
tan pequefio que No se observen cambios cuando el producto desemulsificante rompa la emulsién, es decir, que
no sea visible la separacion de las fases. Ademas, conocer el contenido de agua ayuda a cuantificar la

eficiencia del desemulsificante.

ta centrifugacion fue el método empleado para determinar el contenido de agua, este método esta
basado en las pruebas ASTM D-4006 y ASTM D-473 que determinan agua y sedimentos en aceites crudos por
medio de centrifugacion.

El método consiste en adicionar en un tubo para centrifuga tipo pera 25 m! de la muestra de crudo, se
adicionan 75 m! de tolueno y 1 gota de un agente rompedor. E! tubo se agita para mezclar el crudo y el
solvente uniformemente. El tubo se somete a centrifugacién y posteriormente se lee el volumen combinado de

agua y sedimento en el fondo del tubo (Fiqura 5.1).

Crudo —

Apua

——— ~edimento

Figura 5.1
Agua y sedimento por centrifugacion
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El porcentaje agua y sedimento” presente en el crudo se obtiene a partir de:

% Agua = Volumen de agua x 4

% sedimentos = volumen de sedimentos x 4

5.2. Prueba de boteila

La prueba de botella consiste en adicionar en boteilas oblongas 100 mi del aceite crudo. Se seleccionan
los productos a evaluar y se agregan en una determinada dosificacion a la serie de botellas. El producto
desemulsificante debe estar distribuido en todas las interfases de la emulsion, por lo cual las botellas se agitan
en un periodo de tiempo. Para favorecer el rompimiento de la emulsiéon, ias botellas se colocan en un barfio a
temperatura constante, dando un tiempo de residencia que permita la accion del desemulsificante,
posteriormente se sacan del bafio y se observa si existen cambios en la emulsion.

Cada vez que se realiza una prueba de botella se introduce un blanco® por fines comparativos.

Cuando el agente desemulsificante rompe la emulsién, la apariencia en el crudo cambia de opaca a
brillante y ésto comunmente se conoce como la “limpieza del crudo”. La limpieza del crudo puede observarse al
inclinar las botellas, de tal manera que se forme una pelicula de crudo en la pared. Si la pelicula es brillante y

desciende uniformemente se dice que la limpieza del crudo es buena, en el caso contrario, si la pelicula que se
forma es opaca y el crudo no se desliza uniformemente !a limpieza del crudo es mala (Fiqura 5.2).

Pelicula de crudo

Crudo

Bunaia Mala

La pehicula de vrado se aisten rastros Jde paralmas

desliza uniformemente o pelicala es opaca vone

A e bmihante Bara e manera umforme
Figura 5.2
Limpieza del crudo

Por otro lado, cuando el desemulsificante rompe la emulsién, las gotas dg agua coalescen y sedimentan
por gravedad en el fondo de la botella, provocando la separacion de las fases (Fiqura 5.3). En este caso es muy

importante observar la nueva interfase formada entre el agua y el aceite, ya que el crudo no debe pegarse a las

~ En ocasiones ¢l crudo no presenta sedimentos. i .
" E] blanco tiene el mismao trutamicnto que la serie de botellas lo dnico que varia es que no se agrega ningan aditivo.
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pa(edes y las fase§ no deben volver a dispersarse con el movimiento de la botella. También debe observarse 1a
calidad del agua, si se encuentra limpia (transparente), turbia o con trazas de petréleo.

KP 135 4
Crudo :

|2
2

Interfase Agua

Figura 5.3
Separacion de las Fases

. Si alguno de los productos probados provoca el rompimiento de la emulsion, la segunda etapa en la
experimentacion es determinar la cantidad 6ptima de dosificacion del agente desemulsificante. En esta etapa se
vuelve a correr la prueba de botella a las mismas condiciones de trabajo, pero ahora la variable es la

concentracion del desemuilsificante.

En el caso de que ninguno de los productos rompa la emulsion, se vuelve a correr la prueba de botella
con otros productos desemulsificantes hasta encontrar el producto que estimule la separacion de las fases y se
obtenga una limpieza de crudo buena.

5.3. Desarrolio del Producto Desemulsificante

En este proyecto el desarrollo del producto desemulsificante consisti® en un proceso en tres etapas:

- Pruebas de Botella
- Formulacion del producto desemuilsificante
- Dosificacion del agente desemulsificante

5.3.1 Pruebas de Botella

En esta etapa se realizaron pruebas de botella con el propodsito de encontrar y seleccionar los mejores
productos rompedores de emulsion. Durante la experimentacion se tomaron ciertas consideraciones, debido a
que el crudo de Samaria es considerado como un crudo ligero (gravedad de 31 °APIl), lo que trae como
consecuencia que las fases se separen rapidamente, ademas de que es altamente parafinico, lo que provoca

que las parafinas se sedimenten con el tiempo.

Antes de iniciar cada prueba de botella se agité perfectamente el crudo con el objetivo de dispersar el
agua y las parafinas, inmediatamente después, se determind el contenido de agua por medio de centrifugacion
obteniendo que el crudo de Samaria contiene en promedio 6.5% de agua total. Posteriormente se inicié la
prueba de botella seleccionando los productos a evaluar y agregandolos en dosificaciones de una gota.

En este trabajo se experimentd con los productos de 7 compafdias, sin embargo, no se revelan los
nombres de las companias y los productos por razones confidenciales.
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. Respecto a las condiciones de trabajo experimental, se probaron 2 tipos de agitaciéon en las botellas:
mecanica y manual, optando finaimente por una agitacién manual, debido a que la agitacidn mecanica provoco
una sobreemuision en el crudo. La agitacion manual de las botellas fue de 2 minutos, la temperatura del bafio
maria de 50°C y el tiempo de residencia de 30 minutos.

Los resultados de las pruebas de botella se muestran en Tablas 5.1, 5.2 y 6.3 al final del capitulo.

_ . Los criterios que se emplearon para elegir los mejores productos desemulsificantes fueron |la buena
limpieza en el crudo y el mayor porcentaje de agua separada, considerando que el contenido promedio de agua
en el crudo es de 6.5%, asi también, se observo la calidad del agua y la interfase.

Los productos que funcionaron como principales rompedores de emulsion fueron los siguientes:

1. BASICO 72 6. BASICO 53 11. BASICO 13
2. BASICO 74 7. BASICO 56 12. BASICO 58
3. BASICOS 8. BASICO 10 13. BASICO 59
4. BASICO 22 9. BASICO 4
5. BASICO 52 10. BASICO 9

Figura 5.4

Principales agentes desemulsificantes

Agua separada (%)
O = N W A U oo

Basico Basico Basico Basico Basico Basico Basico Basico Basico
72 74 5 22 52 53 56 10 4 9 13 58 59

Basico Basico Basico Basico

Agentes desemulsificantes

No obstante, algunos productos tuvieron que descartarse por las siguientes razones:

Los productos BASICO 74 y BASICO 72 tuvieron un buen comportamiento como agentes
desemulsificantes, ya que separaron el mayor porcentaje de agua, sin embargo, cuando fueron solicitados
resultd que los productos de la compafiia Lambda ya no se encuentran en linea. Por otro lado, la compadia
Sigma produce los contratipos de Lambda, asi que se probo el BASICO 63 (contratipo del BASICO 74), pero no

presentd la misma eficiencia.

Los productos de la compaiiia Beta dejaron de emplearse, debido a que no muestran una repetibilidad
en la experimentacion.

5.3.2 Formulacion del Producto Desemulsificante

Un agente desemulsificante debe promover el rompimiento de ia emulsion debilitando la pelicula

interfacial que rodea las gotas de agua y que estabiliza la emulsion W/O, ademas, debe estimular los efectos
de floculaciéon y coalescencia. Sin embargo, un solo producto no puede ocasionar todos esos efectos. En la
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industria del petréleo, los agentes desemulsificantes son una combinacién de diversos productos y los
componentes que comunmente estan presentes en una formulacién son los siguientes:

- Agentes Desemulsificantes: Estimulan el rompimiento de |a emulsion.
- Coalescedores: Promueven que las gotas dispersas se unan y sedimenten por gravedad.
- Definidores de Interfase: Evitan que las fases se vuelvan a dispersar una vez que se separan.

- Agentes Desparafinantes: Aigunos crudos contienen parafinas, las cuales se sedimentan junto
con la emulsion W/O. La funcién de los desparafinantes es estabilizar las parafinas de forma
que no formen cristales y sedimentos.

Ademas de los componentes mencionados, las formulaciones contienen solventes que tienen como
funcion dispersar el producto por todas las interfases de la emulsion. La formulacidn del agente
desemulsificante consiste en mezclar en diferentes proporc:ones dichos componentes. Por heuristica, la
formulacién del producto es 40% solvente y 60% activo®. Por lo general, los componentes de una formulacién
dependen del crudo a tratar, ya que un crudo que no contiene parafinas no necesita un producto que contenga
un agente desparafinante, ademas, cuando se formulan los productos es importante que los componentes sean
solubles entre ellos.

En esta etapa de la experimentacion se elaboraron varias formulaciones a partir de los
desemulsificantes seleccionados (BASICO 5, BASICO 22, BASICO 52, BASICO 53, BASICO 56, BASICO 4,
BASICO 9, BASICO 58 y BASICO 59), e! solvente empleado fue xileno y como e} crudo de Samaria contiene
parafinas se emplearon algunos agentes desparafinantes: DP-1, DP-2 y DP-3. Después de haber formulado los
productos se realizé |la prueba de botella dosificando 35 ppm de agente desemulsificante, 2 min de agitaciéon
manual en las botellas, 50°C de temperatura del bafo y 30 minutos de tiempo de residencia. Las formulaciones
y los resultados de la prueba de botella se muestran en tablas al final del capitulo.?

Figura 5.5
Principales formulaciones de agentes desemulsificantes

Agua separada (%)

C = N W & U

Formulaciones

Los criterios para seleccionar, las mejores formulaciones fueron el porcentaje de agua separada y una
buena limpieza de crudo. Al final de este capitulo se encuantran las composiciones de todas las formulaciones
probadas (Figuras 5.5, 5.7 y_5.9). Las formulaciones que presentaron el mejor comportamiento en el crudo
fueron M, Y, Zy V (Fiqura 5.5).

C Activo: Sereficre a la mezcla de agentes desemulsiticantes, coalescedores, desparafinantes y definidores de interfase.
? Se claboraron varias formulaciones  y pruchas de botella a lo largo de todo el trabajo experimental pero dnicumente se mucstran los
distos mas relevantes.
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De acuerdo a los resultados obtenidos la formulacidon que separd el mayor porcentaje de agua fue M
con un 4% de agua, sin embargo, la limpieza del crudo fue regular lo que no resulta muy favorable, Y es un
caso similar, ya que se obtuvo el 3.5% de agua con una limpieza regular. Respecto a la formulacidn V sucedio
el caso contrario, pues Unicamente separé el 3%, de agua pero con una limpieza de crudo buena. Finaimente
se pudo observar que la formulacién Z mostré los mejores resultados obteniendo una limpieza de crudo buena y
un 3.5% de agua separada. La formulacién Z esta compuesta de 25% de BASICO 5, 30% de BASICO 77, 5%

de DP-2 y 40% de xileno.
5.3.3 Dosificacion del Producto Desemulsificante

La dosificacion del agente desemulsificante es un aspecto muy delicado en un tratamiento quimico y
frecuentemente guia a errores durante la experimentacion. Por lo general, se cree que si una pequeia
dosificacion del desemulsificante es buena, una cantidad mayor sera mejor, sin embargo, en algunas ocasiones
esto no siempre resulta conveniente. Una sobredosificacion en el crudo puede estabilizar aiin mas la emulsion y
provocar que su rompimiento sea mas dificil. Las dosificaciones pueden ser tanto pequefias, como grandes y
dependen del crudo a tratar, comunmente los crudos pesados requieren mayor dosificacion que los crudos
ligeros.

Con el objetivo de encontrar la optima dosificacion se realizaron pruebas de botella, bajo las mismas
condiciones experimentales, pero teniendo como variable la dosificacion del agente desemulsificante. Ei
desemulsificante empleado fue la formulacion Z y las dosificaciones variaron entre 10 y 50 ppm.

Los criterios para seleccionar la 6ptima dosificacion no se basaron unicamente en la buena limpieza del
crudo y el porcentaje de agua separada, se realizé una prueba adicional para conocer el porcentaje de emulsion
y agua total presente en el crudo, después de haber realizado el tratamiento quimico. Esta determinacion
permite conocer si el crudo se encuentra dentro de las especificaciones para ser enviado a refineria. Se debe
sefalar que conforme disminuya el porcentaje de emulsion y agua total en el crudo mayor es la eficiencia del

agente desemulsificante.

El porcentaje de emulsion y agua total pueden determinarse por medio de centrifugacion. La prueba
consiste en tomar 25 ml del crudo tratado, es importante mencionar que el muestreo debe hacerse en la parte
media de la botella para obtener una muestra representativa de! crudo, ya que si se toma del fondo se
cometeria el error de tomar el agua separada por el tratamiento quimico, por otro lado, si la muestra se toma de
la parte superior, se estaria tomando el crudo limpio. La distribucion de las fases en una prueba de botella
después de haber realizado un tratamiento quimico, se debe a la diferencia de densidades entre el aceite, la

emulsion y el agua (fiqura 5.6).

Crude LW;ES E—"—:E: '
tisniprios Em 2

Eanul-ion -

LR SR YT |

Inttectasae

Figura 5.6

Nistribucion de Tas fases
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La muestra se coloca en una pera para centrifugacién y se le adicionan 75 ml de tolueno, se tapa y se
agita unas 10 veces para obtener una muestra uniforme e inmediatamente después se somete a centrifugacion
por un periodo de tiempo. Posteriormente se saca de la centrifuga y se toma la lectura del volumen de la
emulsidon y en el caso de que exista agua libre, también se toma la lectura (figura 5.7).

Para conocer el porcentaje de agua total se afhaden dos gotas de agente rompedor de emulsion a la
pera para g:entrlfugacnon. se tapa y se agita vigorosamente para volver a dispersar las fases y se somete a
centrifugacion por un periodo de tiempo. Mas tarde se saca de la centrifuga y se lee el volumen de agua

separada (Fiqura 5.7).
{

Crudo —
Crudo
hmpic

Emulsion —§

Agua bibre

Con agente rompedor

Sin agente rompoedor
de emulsion

de emulsion

Figura 5.7
Emulsion y agua total por centrifugacion

El porcentaje de emulsion y agua total en el crudo se obtiene a partir de:

% emulsion = Volumen de emulsion =< 4

% agua total = Volumen de agua < 4

En la Figura 5.8 se puede observar como varia el porcentaje de agua separada en el crudo conforme
aumenta la dosificacién del producto desemulsificante. El mayor porcentaje de agua separada fue de 5% y se
obtuvo a una dosificacion de 20 ppm, de acuerdo a los resultados de la prueba de botella que se muestran en la
Tabla 5.11 a esta misma dosificacion se consiguid un crudo limpio, con una buena interfase y con una calidad
de agua limpia, lo cual resulta satisfactorio. Sin embargo, como ya se menciond, este no es el Unico criterio para
decir que a esta dosificacion se obtienen los mejores resultados, falta observar los resultados de! porcentaje de

emulsion y agua total que permanecen todavia en el crudo.
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Figura 5.8
Comportamiento del porcentaje de agua separada conforme varia
la dosificacion del producto desemulsificante
(Prueba de Botella)

Agua separada (%)

Dosificacion (ppm)

En la Tabla_5.12 se muestran los resultados del porcentaje de emulsiéon y agua total presente en el

crudo después de haber realizado el tratamiento quimico.

En la Fiqura 5.9 v 5.10 se observa el comportamiento del porcentaje de emulsion y agua presentes en
el crudo conforme aumenta la dosificacion del desemulsificante, en ambos casos se identifica que a la

dosificacion de 20 ppm se obtuvo el menor porcentaje de emulsion y agua total.

Figura 5.9
Comportamiento del porcentaje de emulsion en el crudo conforme varia
1a dosificacion del producto desemulsificante
(Decterminacion por centrifugacion)

ion (%)

10 15 20 25 30 35

Dosificacion (ppm)
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Figura 5.10

CcaPfTuto 5

Comportamiento del porcentaje de agua total en el crudo conforme varia
la dosificacion del producto desemulsificante
(Determinacién por centrifugacién)

Agua separada (%)

Dosificacion (ppm)

Basandose en los resultados obtenidos a lo largo de toda la experimentacion podemos concluir fo

siguiente:

- La formulacion Z es el producto desemulsificante para la deshidratar el crudo del campo

Samaria.

FORMULACION Z

Comp Proporciones (%)
BASICO 5§ 25
BASICO 77 30
DP-2 5
Xileno 40

- La 6ptima dosificacion del desemulsificante es a 20 ppm.

. El porcentaje de emulsion y de agua presente en e! crudo después del tratamiento quimico es
de 3.04% y 1.76% respectivamente.

Aunque el tratamiento quimico reduce el contenido de emulsion y agua total, el crudo de Samaria aun
no se encuentra dentro de las especificaciones de Refineria de 1.5% de emulsién y 0.8% de agua. Esto
comprueba porque un solo tratamiento no es suficiente para deshidratar el crudo. En campo, la deshidratacion
de! crudo puede ser una combinacidn de un tratamiento quimico y un tratamiento eléctrico, o, un tratamiento

mecanico con un quimico, entre otros.
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5.4.Resultados Experimentales

Tabla 5.1
PRUEBA DE BOTELLA
Tipode Crudo; Samarial Condiciones Experimentales: Dosficacidn: 1 gota
Gravedad APl 3 Tiempo de agitacion: 2 min,
Contenido de Agua en promedio: 6.5% Temperatura del bafio: §0 °C
Tiempo de residencia: 30 min.
No. ) . | Agua separada Limpieza del crudo Calidad del agua separada Calidad delainterfase
Botella Compaila Reactvo (%) Buena | Regular | Mala Limpa | Reqular | Sucia | Buena | Regular | Mala
1 Afa BASICO 1 0 v
2 Alfa BASICO2 0 v
3 Afa BASICO 3 1 v v v
6 Afa BASICO 6 0 v
7 Alfa BASICO7 0 v
8 Alfa BASICO8 1 v v v
11 Bela BASICO 11 0 v
12 Bela BASICO 12 0 v
1 Beta BASICO 14 0 v
15 Gamma BASICO 15 0 v
16 Gamma BASICO 16 0 4
17 Gamma BASICO17 0 v
18 Gamma BASICO 18 0 v
19 Gamma BASICO19 15 v v v
20 Gamma BASICO20 1 v/ v v
pal Gamma BASICO21 {  Trazas v
2 Gamma BASICO 23 05 v/ 4 v
% Gamma BASICO24 |  Trazas v
| 5 Gamma BASICO25 | Trazas v
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Tabla 5.2

e ATVRV &

PRUEBA DE BOTELLA
Tipode Crudo: Samariall Condiciones Experimentales: Dosiicacion: 1 gota
Gravedad AP 31 Tiempo de agitacion: 2 min,
Conlenido de Aqua en promedio: 6.5% Temperatura del baio: 50°C
Tiempo de residencia: 30 min.
No. - . | Aguaseparada Limpieza del crudo Calidad del agua separada Calidad de fa interfase
Botella Compai Reatio | ¥ (%3 Bugna | Regular | Mala Limpia | Regular | Sucia | Buena | Regular | Mala
% Gamma BASICO 2 0 v
pij Gamma BASICO27 1 v v v
2 Delta BASICO 28 05 v v 4
29 Delta BASICO 29 0 Y
K] Della BASICO30 | Trazas Y ,
3 Delta BASICO31{  Trazas v v/
32 Delta BASICO 32 0 i
3 Della BASICO 33 0 '
K’} Delta BASICO 4 05 iV
3 Della BASICO 35 2 2
¥ Della BASICO36 | Trazas R
7 Delta BASICO 37 Trazas s
3B Della BASICO 38 0 L
ki) Delta BASICO39|  Trazss
40 Delta BASICO 40 0 R
[ Della BASICO 41 0 :
4 Delta BASICO 42 1 Y
43 Delta BASICO43 0 -
4 Delta BASICO44 |  Trazas G
[ Deita BASICO45|  Trazas Y
46 Delta BASICO 46 1 o
4 Delta BASICO47 | Trazas
48 Della BASICO48 0
49 Omega 'BASICO 49 1
50 Omega SICO 50 0
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Tabla53

PRUEBA DE BOTELLA
Tipode Crudo: Samaria l Condiciones Experimentales: Dosificacion: 1 gota
Gravedad APl 31 Tiempo de agitacion: 2 min,
Contenido de Agua en promedio: 6.5% Temperafura del bafo: 50°C
Tiempo de residencia: 30 min,
No. Comptia Reaclivo Agua separada Limpieza de! crudo Calidad de} aqua separada Calidad de |a interfase
Botella (%) Bugna | Regular | Mala | Limpia | Regular | Sucia | Buena | Regular | Mala

5 Omega BASICO 51 1 v v v

Omega BASICO 54 0 v
55 Omega BASICO 65 0 v
57 Om BASICO 57 0 v
60 Sigma BASICO60 0 v
61 Sigma BASICO 61 0 v
62 Sigma BASICO62|  Trazas 4
83 Sigma BASICO3 05 % v v
64 Sigma BASICO 64 0 v
85 Sigma BASICO 65 0 4
66 Sigma BASICO 66 2 v v v
67 Sigma BASICO 67 1 v v v
68 Sigma BASICO 68 1 v v v
69 Sigma BASICO69 0 v
10 Sigma BASICOT0 1 v v/ v

j BASICO 71 0

9l




Tabla 5.4

Principales agentes desemulsificantes rompedores de emulsion

PRUEBA DE BOTELLA
Tipode Crudo: Samaria l Condiciones Experimentales: Dosificacion: 1 gota
Gravedad AP 31 Tiempo de agitacion: - 2 min,
Contenido de Agua en promedio: 6.5% Temperatura del bafo:  §0°C
Tiempo de residencia: 30 min,

No. ., . | Aguaseparada Limpieza del crudo Calidad del agua separada Calidad de lanterfase
Bolella Compatia Reacivo (%) Buena | Reqular | Mala Limpia | Reguar | Sucia | Buena | Regular | Mala
1 Lambda BASICO72 5 v/ v v

2 Lambda BASICO T4 4 v v v

3 Alfa BASICOS 35 v v 4

4 Gamma BASICO22 3 Y v v

5 Omega BASICO 52 3

b Omega BASICO 53 3 ‘

7 Omega BASICO 56 3 o
8 Beta BASICO 10 25

9 Alfa BASICO 4 25 .

10 Alfa BASICO9 2 N
11 Befa BASICO 13 2 A
12 Omega BASICO 58 2

13 Omega 'BASICO 59 2
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Tabla 5.5

FORMULACIONES ] |
A ‘B c D E F 6 H I I J
PRODUCTO {h) =) ) () (%] () (k)- ) R e v N A
BASICO4 - R - - - 0 20 k) 45 =30
BASICO 22 2 K] 2 k] 18 ] 30 15 3. =20
BASICO 52 2 15 0 10 15 o - - = -
BASICO 53 20 15 Kl il k(] 0 110 15 10 0.
Xieno 40 40 40 4 4 L) 40 40 40 40
Tabla 5.6
PRUEBA DE BOTELLA
Tipode Crudo: Samariall Condiciones Experimentales: Dosificacion: 35 ppm
Gravedad API; 3t Tiempo de agitacion; 2 min,
Contenido de Agua en promedio: 6.5% Temperalura det bafio:  50°C
Tiempo de residencia: 30 min.
No. Formuacitn Agua separada Limpieza del crudo (Calidad del agua separada Calidad de la interfase
Botella (%) Buena | Regular Mala Limpia Regular Sucia Buena [ Regular | Mala
1 A 1 v v v
2 B 1 v v v
3 C 0.5 v v v
] D e g v v v
5 3 7 Trazas ‘ Vi ~ v 4
6 F i v o
1 G L Gl
8 Tl L Y
g Y 2
10 cof 4 ) s
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Tabla5.7
FORMULACIONES .
K L M N 0 P Qe
PRODUCTO % D] % (%) (% (%) (k) -
BASICO S 3 Kl 30 30 30 P 4
BASICO 56 - 15 - - 10 - -
BASICO77 - - - 10 - 20 15
BASICO9 - - 10 - - - -
DP-3 20 10 15 15 15 10 16 -
DP-2 5 5 5 5 5 IR R Ak
Xieno L] 40 40 4 4 LIk 4
Tabla 5.8
PRUEBA DE BOTELLA
Tipode Crudo: Samariall Condiciones Experimentales: Dosificacion: 35 ppm
Gravedad APL: 1 Tiempo de agftacion: 2 min.
Contenido de Agua en promedio; 6.5% Temperatura del bafio: 50°C
Tiempo de residencia: 30 min.
No. Formulacién Agua separada Limpieza del crudo Calidad del agua separada Calidad de fa interfase
Botela (%) Buena | Regular Mala Limpia Regular Sucia Buena | Regular | Mda
1 K 9 v v v
2 L 25 v v v
4 N 2 v v /
5 0 25 v v/ v
b p 25 v v v
7 Q 2 v v v
8 R 3 v v v
9 S 3 v v v
10 T 2 v v d
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Tabla 5.9

FORMULACIONES L
U Vo W X Y 4 AA AB- AC
PRODUCTO % IR (%) %) ) %) U 1)
BASICOS 0 R 15 ) % %5 5 - 2
BASICO 77 20 2% 30 -3 - - -
BASICO 76 - - - - ) - -
BASICO 58 - L - - o - - 3
BASICO 59 - e - o - e - 0. - o
DP-3 15 10 % 15 5 s - — -
DP-2 5 5 5 5 5 e b 8 5
Xieno 40 4 4 40 4 40 - S40 40 4
Tabla 5.10
PRUEBA DE BOTELLA
Tipode Crudo: Samariall Condiciones Experimentales: Dosificacion: 35 ppm
Gravedad API; 31 Tiempo de agitacion; 2 min,
Contenido de Agua en promedio: 8.5% Temperafura del bafo: 80 °C
Tiempo de residenciz: 30 min.
No. Formulacitn Agua separada Limpieza de! crudo Calidad del aqua separada Calidad de la interfase
Botella (%) Bugna | Regular Mala Limpia Regular Sucia Bugna | Regular | Mala
1 U 2 v v v




Tabfa 5.1

PRUEBA DE BOTELLA

Tipode Crudo: Samarial

Gravedad APL, 31
Contenide de Aqua en promedio: 6.5%

Condiciones Experimentales:

Tiempo de agitacion: 2 min,
Temperatura del bafio:  50°C
Tiempo de residencia: 30 min,

No. Produclo | Dosiicacion | Agua separada Limpieza del crudo (Calidad del agua separada Calidad de la interfase
Botella | Desemutsificante |  (ppm) (%) Buena | Regular Mala Limpia Regular | Sucia Buena | Regular | Mala
1 Z 10 2 v v v
2 z 15 3 v v v
3 Z 2 5 v v v
4 7 2% 4 v v v
0 4
b Z 3 35 v/ v v
1 Z 40 v v v
8 z 45 3 v v v
9 4 50 3 v v v
Tabla 5.12
Porciento de emulsion y agua total por centrifugacion
- Sin agenle rompedor Con agente rompedor
No. Producto Dosificacion - - -
) AgualLibre Emulsitn Sedimento Agua Total
Bolella |  Desemulsificante (ppm) % ) ) %
1 Z 10 582 4.80
2 Z 15 3.62 3.12
Z % 34 232
Z 0 406 260
Z ki 442 3.06
Z 4 492 342
Z 4 5.12 3.56
Z 50 534 364
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cAPiTULO 6. EVALUACION A NIVEL PLANTA PILOTO

Una vez que el producto desarrollado ha sido probado extensamente de manera favorable en las
pruebas de botella, se deben de realizar pruebas a escala planta piloto.

Los objetivos de las pruebas en escala planta piloto son los siguientes:

. Deshidratar y Desalar el crudo de Samaria con el proposito de que se encuentre dentro de las
especificaciones que sefala la Refineria de 0.8% de agua total y 30 Ib sal / 1000 BBL.

. Simular a un tamafo compacto el proceso de deshidratacion y desalado del crudo, trabajando a
condiciones de operacion similares a las empleadas en campo.

Es importante sefialar, que dentro de los procesos para deshidratar y desalar el crudo de Pemex
Exploracion y Produccién, los equipos mas usados son las Desaladoras y los Tanques de Asentamiento (Gun
Barrels). En el caso especifico del campo de Samaria, el proceso de separacion es realizado por medio de

Desaladoras.
6.1.Gun Barrel

Aunque el proceso de deshidratacion y desalado que se usa en el campo de Samaria es realizado por
medio de Desaladoras, uno de los objetivos del proyecto es implementar la evaluacién a nivel planta piloto del
Gun Barrel. Para cumplir con este objetivo es necesario disenar y construir el equipo, asi como establecer las

condiciones de operacién para pruebas posteriores.
El procedimiento para el disefio del Gun Barrel esta desarrollado en el ANEXO 1.

Respecto a la construccion, el Gun Barrel fue fabricado completamente en vidrio, por el Taller de
Soplado de Vidrio del IMP. Mientras que los tramos de tuberia y accesorios estan hechos de acero inoxidable.

6.1.1. Descripcion

La planta piloto Gun Barrel tiene como objetivo simular las condiciones de un Gun Barrel de tamano
industrial. El proceso de separacion por Gun Barrel es relativamente sencillo, consiste principalmente en
alimentar una corriente previamente tratada con algun producto desemulsificante a un tanque de asentamiento
en el cual previamente existe una determinada cantidad de agua. El crudo entra por la parte superior del tanque
de asentamiento hacia una tuberia central que lo distribuye por medio de un dispersor en la parte inferior, con lo
cual el crudo entra directamente en contacto con el agua. El crudo limpio sale por la parte superior fateral del
tanque. La separacién ocurre por el contacto del crudo tratado con el agua (proceso de lavado) y por el tiempo

de retencion que se tiene en el tanque.

Respecto al tratamiento quimico, la dosificacién se realiza por medio de microjeringa y de un solo paso.
Debido a las cantidades de producto que se alimentan es imposible implementar un sistema de flujo continuo
para el producto en una planta de estas dimensiones. El mezclado del desemulsificante con el crudo ocurre
durante el trayecto de la succién a la descarga y el calentamiento de la corriente de crudo se realiza a lo largo

del tramo de tuberia.

La planta piloto que simula la operacion del Gun Barrel esta constituida por:

. Un vaso de vidrio con una salida lateral inferior.

El vaso solamente sirve como recipiente contenedor y no tiene otra funcion determinada por lo
que no se especifica detalladamente.
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- Una parrilla y agitador magnético.
En este caso, solamente se usa como medio de agitacién y soporte, de igual manera no se
especifica detalladamente.

- Una bomba de 1.2 galones por hora.
El tamano de la bomba esta determinado por las condiciones de operacidén del Gun Barrel. Su
funcién esta bien determinada.

- Una valvula de aguja.
A pesar de que el flujo se puede ajustar con |la carrera de |la bomba, se coloca una vaivula de
aguja con el objetivo de obtener un ajuste con mayor precision.

- Dos resistencias flexibles con redstatos.
La funcion es proveer de un medio de calentamiento a la corriente de crudo. Sin embargo, no es
necesario especificar detalladamente, solamente se necesita ajustar segun la operacion.

- Un termdémetro de vidrio.

Es necesario para determinar ia temperatura de la corriente de entrada. Cualquier otro medio de
medicion de temperatura puede usarse, solamente debe operar en el rango de la temperatura

deseada de la corriente.

. Cronémetro.
No se requieren mediciones de tiempo muy exactas por lo que cualquier cronémetro ordinario
puede servir. Ef orden de las mediciones de tiempo es de minutos.

- Una malla de alambre.

Se requiere malla comercial de alambre delgada. La malla sirve como medio de separacion
auxiliar y constantemente se necesita cambiar. Se coloca en e! tubo central del Gun Barrel, a

una altura aproximada de una puigada sobre la interfase.

e Tramos de tuberia y manguera de hule.
La funcion es el armado del sistema y también como conexiones. El diametro esta determinado
por las condiciones de flujo.

- Tanque Gun Barrel.

Tanque de retencion de capacidad de 4 litros, con un tubo central interno y un dispersor. Tiene
una salida lateral inferior (drenado de agua), una lateral superior (descarga de crudo limpio),
superior (purga de gases); en el tubo central, salida superior (purga de gases) y lateral

(alimentacion de crudo). Fiqura 6.1

- Soportes y pinzas.
Soporte y armado del sistema.

En la Fiqura 6.2 se muestra como se encuentran conectados los instrumentos de la planta piloto que
simula el tratamiento en un Gun Barrel.
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6.1.2. Operacion

L.!na vez que el equipo ya existe fisicamente, se debe de operar de acuerdo a los parametros para lo
cual ha sido disefiado. Ademas, durante la operacion se deben de realizar los ajustes necesarios, debido a que
esta pequena planta piloto no tiene ningun dispositivo de control automatico.

La operacidn consiste principalmente en el ajuste del flujo de ia corriente de crudo y la temperatura de
entrada al Gun Barrel.

El ajuste del flujo se controla mediante la carrera de la bomba y después un ajuste final con la valvula
de aguja. Previamente la linea debe de tener crudo, ya que de otra forma existiria aire en la linea y el sistema
de flujo no funcionaria adecuadamente.

El ajuste de la temperatura del crudo se lleva a cabo mediante el voltaje de salida de los redstatos hacia

las resistencias. Se debe de estar monitoreando y ajustando continuamente estos instrumentos, ya que el
sistema no esta aislado y la cantidad de calor que proveen las resistencias es irregular.

En el caso de la planta piloto de Gun Barrel esta disefada para alimentar un flujo de 1.88 It / hr de
petréleo crudo a una temperatura de 50 °C.

En el campo de Samaria, el proceso para deshidratar y desalar el crudo, se lleva a acabo por medio de
Desaladoras y no por Gun Barrels, por esta razén para realizar la prueba en la planta piloto se empled un crudo

que tuviera en campo un tratamiento en un tanque de lavado. En este caso, se uso crudo proveniente de
Nanchitan. E!l éxito de esta prueba depende, tanto del funcionamiento del equipo, como de! funcionamiento del

producto desemulsificante.
Cada vez que se opera el equipo, se debe llenar la mitad del Gun Barrel con el agua de lavado. Ei agua

debe de estar precalentada a la temperatura de operacién del equipo. A pesar de que existen pérdidas por
calor, la temperatura del agua no disminuye demasiado, ademas, de que se vuelve a calentar con la corriente

de crudo.

Otro aspecto que se debe tomar en cuenta es la liberacién de gases a la entrada del Gun Barrel y el
drenado de agua que se separa del crudo.

Al calentar la corriente del crudo se liberan gases en la entrada del Gun Barrel, por lo que el nivel de

liguido dentro del tubo central disminuye. Para corregir esta situacién, se tienen que liberar los gases por la
parte superior del tubo central cada vez que la disminucion del nivel del liquido en el tubo central sea

considerable.

Por otro lado, el objetivo del equipo es separar agua y cuando la corriente de crudo contiene una
cantidad considerable es necesario revisar el nivel del agua en el Gun Barrel, ya que de otra forma el nivel del
agua aumenta y esto ocasiona menores tiempos de retencion del crudo, asi como el caso extremo de llegar al
nivel de la malla separadora y anular cualquier efecto que ésta tuviera en el proceso. Para corregir esta
situacion solo es necesario drenar el agua por la salida lateral inferior del Gun Barrel, intentando mantener el
nivel del agua constante. En el caso del crudo de Nanchitan, el contenido de agua es del orden de! 20% por lo

que es necesario cuidar este aspecto.
6.1.3. Resultados Experimentales

Se llevaron a cabo 3 corridas en la planta piloto de Gun Barrel con el crudo de Nanchitan. Los
resultados de la primera corrida fueron descartados, ya que esta solo sirvid para ajustar los parametros de flujo
y temperatura para este crudo y no es repetible. En la segunda corrida los ajustes fueron minimos y los
resultados satisfactorios. Debido a esto, se realizé una tercera corrida con el objetivo de buscar ia repetibilidad
de los resultados de la segunda corrida. £n todos los casos la dosificacion del producto desemulsificante fue de

20 ppm.
El comportamiento de como varia el porcentaje de agua y el contenido de sa! en el crudo en ambas
corridas se puede observar graficamente en las Figquras 6.3 y 6.4.
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Los resultados de las corridas 2 y 3 se muestran en la Tabla 6.1

Tabla 6.1
F#_ Corrida 2 _ Corrida 3
Flujo (1t/ hr): 1.89 T Fiujo (i7nhr)1.92 -
Temperatura de Entrada ( °C ): 52.0 o Temperatura de Entrada (°C ): 50.5 O
Tiempo (min) % de agua ib sal / 1000 BBL % de agua____ | ib sall/ 1000 BBL
Blanco 19.8 71 20.15 68.5
115 - 25 48.5 __ 33 455
[ TTTA32 425 R N - -
i 380 1 T 72a 37.5 132 355
165 | 1.08 B 33.5 _ 1.16 325 T
180 0.92 30.5 TRz | 33
210 0.76 315 0.84 285
240 0.72 28.5 0.76 28

De acu_erdo a los resultados obtenidos, el porcentaje de agua y el contenido de sal presentes en el
crudo van disminuyendo conforme transcurre e! tiempo hasta finalmente obtener los resultados esperados.

_ Se podrian realizar mas corridas variando las condiciones de operacion, pero la disponibilidad del crudo
es limitante, ya que por cada corrida se usan aproximadamente 8 litros, los cuales son una cantidad
considerable para pruebas en el iaboratorio.

6.2. Desaladora

El proceso de separacion de agua y sal por Desaladoras ya ha sido descrito en el Capitulo 2, ahora
para probar el producto desarrollado especificamente para el campo de Samaria se va a usar una planta piloto
que simula a una Desaladora.

A diferencia de ia planta piloto de Gun Barrel, la pianta piloto existente en el laboratorio es un equipo
que fisicamente ocupa un mayor espacio y sus aditamentos estan totalmente fijos, es decir, no es un equipo
desmontable ocasionalmente como ia planta piloto de Gun Barrel.

Se debe hacer hincapié de que en este caso se usa la planta piloto Desaladora con el objetivo de
probar el producto desarrollado con el crudo de Samaria, y, deshidratar y desalar el crudo para entrar en las
especificaciones de refineria. En el caso anterior, el Unico objetivo era implementar la planta piloto Gun Barrel.
Por lo tanto, se procede a describir como esta constituido el equipo, mas no se abordan los criterios de disefo.

6.2.1. Descripcion

La planta piloto Desaladora tiene como objetivo el simular las condiciones de una Desaladora de
tamano industrial. El proceso de separacion por Desaladora no es tan complejo, consiste principaimente en
diluir con agua de lavado la corriente de crudo, la cual ha sido previamente tratada con ailgan producto
desemulsificante. Posteriormente, la corriente de crudo es alimentada a la desaiadora, en este caso de tipo
horizontal, la cual contiene una determinada cantidad de agua y un electrodo, con el cual se proporciona carga
eléctrica al crudo. El crudo entra por la parte inferior de la Desaladora hacia una tuberia que lo distribuye a lo
largo del equipo por medio de un dispersor en la parte inferior, con lo cual el crudo entra directamente en
contacto con el agua. La separacion ocurre por el contacto del crudo tratado con el agua (proceso de lavado) y
sobre todo por la carga suministrada a la corriente alimentada. El crudo limpio sale por la parte superior de la
Desaladora.
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Respecto al tratamiento quimico, la dosificacion se realiza por medio de microjeringa y de un solo paso.
Debido a las cantidades de producto que se alimentan es imposible implementar un sistema de flujo continuo
para el producto en una planta de estas dimensiones.

Respecto al calentamiento, la planta piloto Desaladora contiene un pequefio tanque intercambiador de
calor, en el cual en el interior el calentamiento es suministrado por una resistencia eléctrica inmersa en la
corriente de crudo. El agua de dilucién también es calentada mediante una parrilla.

Respecto a la dilucidn del crudo, la planta piloto Desaladora cuenta con una vaivula de mezclado que
diluye perfectamente la corriente de crudo con el agua de lavado.

A diferencia de la planta piloto Gun Barrel, el agua en la Desaladora se drena con mucho mayor

frecuencia. Por otro lado, es importante sefalar que asi como en el caso del Gun Barref la variable determinante
fue el tiempo de retencidn, el principal factor para la separacion en |la Desaladora es la carga eléctrica

suministrada.
Casi toda la totalidad de esta planta piloto esta fabricada en acero inoxidable.
La planta piloto que simula la operacion de una Desaladora esta constituida por:
L Un recipiente metalico con una salida ilateral inferior y tres salidas iaterales.

El vaso sirve como recipiente contenedor del crudo y es aqui donde se lleva a cabo la
dosificaciéon del producto desemulsificante. En las salidas laterales se espera observar el perfil

del crudo ya que ha sido dosificado.

- Un vaso de vidrio con una salida lateral inferior.

El vaso solamente sirve como recipiente contenedor del agua alimentada y no tiene otra
funcion.

L Un agitador de propela.

Su funcién es agitar el crudo alimentado para dispersar el producto desemulsificante.

. Una parrilla y agitador magnético.

Se usa como medio de agitacion y calentamiento del agua alimentada.

- Una bomba de 3.5 galones por hora.

L a funcién de esta bomba es mantener constante el flujo de crudo alimentado.

L] Una bomba de 0.5 galones por hora.

La funcidn de esta bomba es mantener constante el flujo de agua alimentada.

L Un recipiente intercambiador de calor con resistencia interna.

LLa funcién es calentar la corriente de crudo alimentada. Esto se logra mediante una resiste_ncia
interna que esta en contacto directo con la corriente de crudo. La cantidad de calor se ajusta

mediante el reéstato, el cual esta conectada la resistencia.

L] Una valvula mezcladora.

La funcién de este instrumento es generar la turbulencia necesaria para llevar a cabo el lavado
del crudo con el agua fresca.
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Un deshidratador electrostatico con electrodo interno (Desaladora).

Deshidratador electrostatico con capacidad de 4 litros, con un electrodo interno colocado a la
mitad de la altura del tanque. Tiene cuatro salidas inferiores, las cuales estan colocadas
interiormente a un determinado nivel. Ademas, tiene una entrada inferior central, por la cua!
entra la corriente de crudo mezclada con el agua y finaimente tiene una salida superior por
donde se espera que salga el crudo limpio (Eigura 6.5).

La funcién es romper la emulsion existente en el crudo tratado con el producto desemuilsificante
por medio de la aplicacion de carga eléctrica.

Almentacion Detalle del
e corriente v+ Elctrodo

lermopar @

Barometro Doscarga

Atorrvizagpe
del equipo

Electroda

ferforacionues
Aislante

Tomal

Terminal

Alimentacion Jde
crudo tratado v
mesclado con agua

Tomad4 Toma Toma?l2

Figura 6.5
Corte longitudinal de ta Desaladora

Una fuente de poder.

La funcion de la fuente de poder es suministrar energia eléctrica al equipo. El equipo se ajusta
para suministrar el voltaje requerido y ademas mide !a corriente. Un extremo es conectado al
electrodo y el otro al equipo en general. La corriente suministrada es de tipo directa.

Tres barémetros de caratula.

La operacién de la planta piloto Desaladora es presurizada en mayor o menor grado
dependiendo del tipo de crudo.

Los barometros se encuentran conectados en las siguientes posiciones:
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1. En la succion de la bomba de crudo. En este punto se revisa si |a bomba de crudo esta
operando correctamente, es el inicio del sistema.

2. En la entrada a la Desaladora, después de la valvula de mezclado. Es un punto intermedio
para monitorear si el sistema esta obstruido.

3. En la Desaladora. Este es el ultimo punto donde se debe monitorear la presion y es
finalmente la presion de operacion del equipo.

. Cinco termopares.

La planta piloto Desaladora cuenta con cinco puntos de monitoreo de temperatura. En la parte
superior de la planta piloto se encuentra un panel donde se elige el punto de lectura deseado.

Los termopares se encuentran conectados en las siguientes posiciones:

1. En el vaso de alimentacion de agua.

Aqui se verifica que la temperatura del agua que se alimenta sea la deseada.

2. En el recipiente de alimentacion de crudo

Aqui se verifica que la temperatura del crudo que se alimenta sea la deseada.
Generalmente el crudo se alimenta a temperatura ambiente.

3. A la salida del intercambiador

Este es un punto muy importante respecto a la temperatura, ya que aqui se verifica que el
intercambiador este funcionando correctamente, ademas de que es casi la temperatura de

operacion.
4. A la entrada de la Desaladora.

En este punto se verifica que no existan muchas perdidas de calor por el tramo de tuberia,
ademas, de la mezcla con el agua de lavado.

5. A ia salida de |la Desaladora.
Este punto es la descarga de crudo limpio y se toma como la temperatura de operacion de
la Desaladora.
- Crondmetro.

No se requieren mediciones de tiempo muy exactas por lo que cualquier cronémetro ordinario
puede servir. El orden de las mediciones de tiempo es de minutos.

Tramos de tuberia, valvulas de paso, valvulas de retorno y tramos de manguera de hule.

La funcion es el armado del sistema y también como conexiones. El diametro esta determinado
por las condiciones de flujo. La funcion de las valvulas es para poder drenar el sistema
principalmente.
En la Figura 6.6 se muestra como se encuentran conectados los instrumentos de la planta piloto
Desaladora.
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6.2.2. Operacion

Es_te equipo se debe de operar de acuerdo a los parametros para lo cual fue disehado. Ademas, durante
la operacion se deben de realizar los ajustes necesarios, debido a que la planta piloto Desaladora no tiene
ningun dispositivo de control automatico.

La operacion de la planta piloto Desaladora envuelve diferentes factores y por eso es que es un poco
mas compleja que {a operacion de la planta piloto de Gun Barrel. Los factores que se deben de operar son los

siguientes:

Flujo del crudo alimentado.

El ajuste del flujo de crudo alimentado se controla mediante la carrera de la bomba. Se deben
de abrir y cerrar las valvulas de paso necesarias para asegurar que la linea tenga crudo en ia
succidén y no este bloqueada la descarga. El flujo se ajusta al principio de la operacion y no se
maodifica posteriormente el ajuste.

Fiujo de agua alimentada.

El ajuste del flujo del agua de lavado que se alimenta se controla mediante la carrera de la
bomba. Se deben de abrir y cerrar las valvulas de paso necesarias para que no esté bloqueada
la descarga. El flujo se ajusta al principio de ia operacion y no se modifica posteriormente;
debido a que el flujo es muy pequerio, se debe verificar que la tuberia no esté obstruida y que
ias valvulas estén completamente libres.

Temperatura del crudo alimentado.

E! ajuste de esta temperatura se realiza por medio del redstato que esta conectado a la
resistencia del intercambiador de calor. Este ajuste se realiza igua! al inicio y se va cambiando
un poco conforme pasa el tiempo de operacion del equipo. Aunque 1a temperatura principat es
la de operacion, es una muy buena aproximacion el ajustar la temperatura de salida del
intercambiador iguatl que la de operacion, ya que en general son muy parecidas.

Temperatura del agua alimentada.

El ajuste de la temperatura del agua alimentada se realiza ajustando la parrilla que sirve de
agitacion y medio de calentamiento. Normalmente el agua se lleva a una temperatura muy
cercana a la de operacion del equipo y no tiene demasiadas perdidas de calor a lo largo de |la

tuberia.
Nivel del agua en la Desaladora.

En realidad este es el primer paso que debe ser realizado. El flujo del agua hacia la Desaladora
es muy pequefo, asi que se debe iniciar alimentando el agua. La alimentacion del agua se
monitorea con las tomas de muestra de la Desaladora, que estan a diferentes alturas dentro de
la misma. E! nivel del agua normalmente se mantiene entre la Toma 1 y la Toma 2 de la
Desaladora. Es muy importante mantener este nivel y que nunca sobrepase, ya que en el caso
de que el agua aumente el nivel puede hacer contacto con el electrodo y entonces el sistema se
“aterriza”, es decir, la corriente no fluye a través del crudo sino del agua.

Al inicio, es importante controlar bien el flujo de agua y el nivel, pero es aun mas importante
conservario durante la operacién del equipo. Durante la operacion hay que recordar que se

libera agua y aumenta el nivel dentro.

A pesar de que la Toma 4 esta por debajo del nivel del electrodo, no se puede operar con el
agua a este nivel, ya que se estima que el nivel de la emulsion permanece cercano al nivel de
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la Toma 4 y aumentar mas el nivel es sumergir el electrodo sobre un crudo con mayor cantidad
de emulsion y por consiguiente con mayor cantidad de agua. En este caso, la resistencia al flujo
de la corriente es menor y la eficiencia de la Desaladora disminuye en gran cantidad.

f. Presion de Operacion.

La planta piloto Desaladora puede trabajar a diferentes presiones de operacion dependiendo del
tipo de crudo a tratar, es decir, las condiciones de operacion de las Desaladoras del campo del

cual sea su procedencia.
En nuestro caso, se usa una presion de operacion de 1 kg / cm?.

El procedimiento para ajustar la presidon de operacion es continuo desde que se inicia el
proceso. De hecho, el ajuste de presion es el punto que mas hay que cuidar, practicamente se
ajusta todo el tiempo de operacion sin hacer pausas. Al inicio, se cierra la valvula de descarga
de la Desaladora y una vez que la presion se empieza a elevar, se controla con dicha valvula
que es de aguja. El ajuste es muy tenue pero continuo. Una vez que se ha fijado la presién de
operacién, se abre la valvula lo necesario, para que la presion no sobrepase ese limite y
tampoco disminuya demasiado, practicamente el ajuste es un desplazamiento de la valvula por

toques ligeros.

g. Carga eléctrica.

ta carga eléctrica se fija de acuerdo a las condiciones que se desean simular. Si el equipo no
presenta ninguna anomalia, solo es necesario establecer el voltaje de alimentacion mediante el
control de la fuente de poder. El voltaje cambia en cada instante pero permanece constante en
un rango. La intensidad de corriente también cambia un poco, pero en menor grado que el
voltaje. De esta forma, sélo ajustando correctamente al inicio no hay necesidad de volver a
ajustar. La intensidad de corriente no se ajusta, solo es un indicador y sirve también como
parametro de que el electrodo funciona correctamente.

Finalmente, una vez que ya se han ajustado todos los parametros citados y la operacién es estable, se
deben de tomar muestras cada intervalo de tiempo para obtener resultados.

En algunos casos, el crudo que se descarga de la Desaladora se vuelve a alimentar a la planta piloto,
ya que en los campos hay Desaladoras en serie y también se intenta simular ese aspecto. En el caso del crudo
de Samaria, se llevaron a cabo corridas con dos pasos por la planta piloto Desaladora.

6.2.3. Resultados Experimentales

Se llevaron a cabo 2 corridas en la planta piloto Desaladora con el crudo de Samaria. Como se ha
mencionado, se re-alimentod el crudo a la planta piloto Desaladora, es decir, se llevo a cabo la simulacion de un
proceso por dos etapas.

L.as 2 corridas fueron bien realizadas y con resultados repetibles. A diferencia de la planta piloto de Gun
Barrel, en este caso se tomd una mayor cantidad de muestras y no se tuvo que esperar un intervalo grande
para empezar a tomar las muestras.

La primera muestra se tomo a los 30 minutos y después se fue tomando cada 20 minutos. Ei tiempo de
cada corrida es de 5 horas en promedio. Cada corrida consta de dos etapas y cada etapa consume un tiempo
promedio de 2 horas con 30 minutos.

Es importante mencionar, que en este caso la cantidad de crudo necesario para cada corrida es

considerable, por lo que el nimero corridas es limitado. En cada corrida se gasta un promedio de 10 litros de
petroleo crudo. A pesar de que el flujo no es muy grande y se re-alimenta el crudo, el equipo retiene un

promedio de 3 litros.
Los resultados de dos corridas se muestran en la Tabla 6.2
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Como se puede notar, la tendencia de las dos corridas es similar y los resultados concuerdan con 1o
esperado (Fiquras 6.7 v 6.8).

La disminucién de agua y emulsion cambia continuamente conforme avanza el tiempo, en cambio la
disminucion de la cantidad de sal no cambia mucho respecto al tiempo, sino mas bien respecto al cambio de
etapa.

En todos los casos, la dosificacion de producto desemulsificante fue de 20 ppm. El voltaje se manejo en
un rango de 350 a 500 V con una intensidad de corriente en un rango de 2 a 3 A y una capacidad de 40% de
la fuente de poder.

Tabla 6.2
< Er—i—da 1 B e “7 . - . Corrida 2
Dosificacion : 20 ppm Dosificacion_: 20 ppm
Flujo : 3.05 It/bhr Flujo : 3.13 It/hr
Rango de Voltaje ° 355&' A Rango de Voltaje - 3;6805' v
Rango de Corriente : 2-4 A Rango de Corriente : 1:;‘89' A
Capacidad de la fuentede poder : 40 % Capacidad de la fuentedepoder : 38 %
Presion de Operacion _ : 1 kg / cm? Presion de Operacion _: 1 kg / cm?
1 : 52 °C 1 : 80 °C
2 : 24 °C 2 : 23 _°C
Temperaturas de Operacion [ 3 : 50 °C Temperaturas de Operacion [ 3 : 51 °C
4 : 50 °C 4 : 51 °C
5 : 48 °C 5§ : 49 °C
Emulsion @ 10 % Emulsion @ 104 %
Condiciones Iniciales Agua : 62 % Condiciones Iniciales Agua : 65 %
Sal_: 142 1b/1000BBL Sal_: 140.5 b/ 1000 BBL
Emulsion : 185 % Emulsion _: 144 %
Condiciones Final Agua : 084 % Condici Final Agua : 0.88 %
Sal_: 28.5 Ib/10008BBL Sal : 29.0 1b/1000BBL
Tiempo (min) % Agua Ib sal / 1000 BBL Tiempo (min) % Agua 1b sat / 1000 BBL
30 3.52 57.5 30 3.78 65.5
50 3.08 55.5 50 3.32 60.5
70 276 53.5 70 2.92 55.0
90 2.40 51.5 90 2.52 53.5
L 110 . 2.12 51.0 110 2.16 51.0
T K 1 N 1.92 48.5 o 140 . 1.84 i 45.5
i Cambio de etapa - _ Cambio de etap
’ 3
]

De acuerdo a los resultados obtenidos, podemos concluir que después del tratamiento en la Planta
Piloto Desaladora, el crudo de Samaria contiene en promedio 0.86% de agua total y 28.75 Ib sal / 1000 BBL,
lo que significa, que finalmente el crudo se encuentra dentro de las especificaciones establecidas por Refineria.

Es importante mencionar, como la combinacion de varios tratamientos (en este caso un tratamiento
quimico y un tratamiento eléctrico) contribuyen a obtener un crudo con un bajo contenido de salinidad y agua, lo
cual resulta satisfactorio, ya que en la refinaciéon del crudo se reducen en gran medida los problemas
relacionados con la presencia de la sal y el agua (corrosion, incrustacion, fallas de equipo, entre otros).
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carPituLo 7. PRUEBA INDUSTRIAL DEL PRODUCTO

En la realizacién del proyecto este es el punto final y el mas importante. Hasta ahora se ha desarrollado
el producto y se ha evaluado a nivel de planta piloto. Sin embargo, todo lo anterior se realizé enfocado a que el
producto funcione a Nivel Industrial, ya que es ahi donde esta la importancia del proyecto.

En este caso, la prueba a Nivel Industrial fue realizada por personal del Laboratorio de Antiensuciantes
del IMP. En el presente capitulo solo se reportan los datos obtenidos por ellos.

7.1. Resultados de la Prueba Industrial

Una vez ya en campo, lo primero que se realizo fueron pruebas de botella, con crudo fresco. Este paso
sirve para comprobar lo reportado en las pruebas de botelia del laboratorio y necesariamente los resuitados
deben ser iguales o mejores que los reportados en el laboratorio. Es decir, si en las pruebas de botella en
campo los resultados son inferiores a los reportados en laboratorio, no se lleva a cabo la prueba industrial. Este

es el primer requisito que se debe de cumplir.

Recordando, el producto desemulsificante desarrolado esta compuesto de los siguientes productos y
en las proporciones siguientes (Tabla 7.1):

Tabla 7.1
FORMULACION Z
Componentes Proporciones (%)
BASICO 5 25
BASICO 77 30
DP-2 5
Xileno 40

En campo, se realizé una corrida del producto desemulsificante con cuatro concentraciones diferentes a
la temperatura de 50 °C. De igual manera, se realizaron las respectivas pruebas de pera para verificar los

resultados.
En las Tablas 7.2 y 7.3, y en la Fiqura 7.1 se muestran los resultados de estas pruebas.

De los resultados obtenidos en las pruebas de botella, se puede notar que el produclo se comporta
mejor que en las pruebas realizadas en laboratorio. Respecto a la concentracion ideal, se ve que tanto a 20
ppm como a 25 ppm los resultados son muy similares. Por io tanto, una vez que se ha comprobado el
funcionamiento del producto con pruebas de botella en campo, se procede a realizar la dosificacién en la planta.

Figura 7.1
Comportamiento del Producto en Pruebas de Botella en Campo
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Tabla7.2

PRUEBA DE BOTELLA
Tipode Crudo: Samarial Condiciones en ¢! Campa: Tiempo de agilacion. 2 min,
Gravedad API: 31 Temperaturadel bafo, 50°C
Contenido de Agua en promedio: 6.2 % Tiempo de residencia: 30 min.
No. Producto Pos’lﬁcacibn Agua separada Limpieza de! crudo Cdlidad del agua separada Calidad de lainterfase
Botella | Desemulsificante | (ppm) (%) Buena | Regular Mda Limpia Reguar | Sucia Buena | Regular | Mda
1 z 15 3 v v v
0
4 Z 30 4.5 v v v
5 Blanco 0 0 v - . - -
Tabla7.3
Porcentaje de emulsion y agua total por centrifugacion
- Sin agente rompedor Con agente rompedor
Byt;la} Dessrr:l?llslicﬁ(sa e D°?p'ﬁ;:$ fn AgualLibre Emulsién Sedimento Agua Tolal
(k) (W) (k) (k)
1 4 15 3.28 3.16
3 Z %5 168 14
4 Z k] 256 204
] Blanco 0 502 484

NEOIO 40 VTV
NUJ SISHL
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En la Planta Deshidratadora Samaria Il se utiliza el producto desemulsificante denominado RSS-2,
desarrollado también por el IMP. El comportamiento que ha tenido et producto RSS-2, respecto a contenido de
Agua y de Sal en el crudo de salida hacia los ductos desde Enero de 2003 hasta el mes de Mayo, se muestra
en las Tabla 7.4, asi como enlas Figuras 7.2 y 7.3

:0.8 % méximo

Especificacion

Ib sal/ 1000 BBL

Tabla 7.4
| ARo 2003 | % Agua de Salida| Concentracién de Sai de salida ( ib / 1000 BBL)]
, Enero 075 o 185 .
[ Febrero ] 0.80 e 19.0 ]
i Marzo | 070 e I
. Abril 0.80 i
l Mayo 075 . e e

Figura 7.2
% Agua de Salida en el aiio 2003

1.00
0.80 0.80
0.75
0.80 0.75 070
0.60
0.40 f
0.20 p
0.00 - . . : .
o o o Q& o
& & v xS Za)
<& ((é?“ <® ¥ -
Afio 2003
Figura 7.3
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En la prueba a nivel industrial del producto desarroliado, se tomaron las muestras a la salida de los
tratadores electrostaticos, ya que si se tomaran en la salida hacia los ductos |a prueba deberia de durar mucho
tiempo en lo que se toman la cantidad suficiente de muestras para poder detectar los cambios. El producto se
probo durante 5 horas en la Planta Deshidratadora Samaria ll. Los resultados se muestran en la Tabla 7.5 yen

las Fiquras 7.4 v 7.5:

Tabla 7.5
|Tiempo ( hr)| % de Agua a Ia Saiida] Cantida
1 —_ .
2
3
B
5
Pr dio

Figura 7.4
% de Agua de Salida para el producto desarrollado
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De los resuitados anteriores, se puede ver que el producto cumple dentro de las especificaciones y

tiene resultados muy parecidos al producto actual RSS-2. Con esto, el objetivo ha sido cumplido, ya que no se
trata de desarroliar un producto superior al RSS-2 (aunque es lo deseable), sino de tener un producto alterno.
Es importante sefalar, que con el paso del tiempo los productos desarrollados dejan de funcionar
correctamente, por {0 que se desarrollan nuevos productos anticipando ese fendmeno. Es decir, el nuevo

producto desarrollado garantiza que cuando deje de funcionar el producto RSS-2 , puede entrar en
funcionamiento el producto Z, ya que éste ha sido desarrollado con condiciones de crudo mas recientes que el

RSS-2.
7.2. Analisis Econdmico

7.2.1. Costo del Producto

La Planta Deshidratadora Samaria Il trata en promedio 120,000 BPD,* los cuales tienen que ser
procesados por medio de un tratamiento quimico. En este caso en particular para llevar a cabo el tratamiento
quimico, el desemulsificante tiene que dosificarse en 20 ppm, lo que significa que es necesario determinar el
volumen de producto desemulsificante que tiene que ser alimentado y el costo del mismo.

El costo estimado total del producto es de $ 28.00 / L y este valor se deriva de los siguientes costos:
e Materia Prima
- Maquila
. Envase
L Transporte

e Regalias IMP

El estimado es considerado a partir del costo del! producto actual RSS-2, ya que los precios de los
productos que componen al aditivo desemuiisificante desarrollado son similares a los que integran al RSS-2.

Este andlisis se basa solamente en el costo del producto desemulsificante. Un andlisis completo del
proceso de deshidratacion debe de contemplar los aspectos de costos de operacion, equipo, etc. Sin embargo,
un analisis de este tipo queda fuera de! alcance de esta tesis.

El primer paso consiste en calcular la cantidad de producto a dosificar.

Volumen _ de _ desemulsificanre = 120,000 _ BPD*20ppm
Volumen _ de _ desemulsificante =2.4 _ BPD

Volumen _de _desemulsificante =381.6 _ It/ dia

Como segundo paso se calcula el costo por dia de producto desemulsificante.

Costo _ desemulsificante =381.6 _ It/ dia*$28.00/ It

Costo _desemulsificante = $10,684.8/ dia

A BPD: Barriles de crudo por dia.
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ara en todo el afio, mas que solo en casos de mantenimiento, se

Considerando que la produccién no 2
Los porcentajes indican la operacion real respecto al intervalo de

estiman los siguientes tiempos de operacion®.

tiempo:

- 1 Semana = 7 dias de operacion (100%)

- 1 Mes = 28 dias de operacion (92.0%)

- 1 Afio = 330 dias de operacion (90.0%)
; Tomando los datos anteriores se desprenden los costos de producto desemuisificante por intervalos de
iempo:

e $74,793.60/semana
- $ 299,174.40 / mes
. $ 3,625,984.00 / aiio

7.2.2. Penalizaciones

E! Proceso de Deshidratacion y Desalado que se lleva a cabo en la Planta Deshidratadora Samaria ),
tiene como objetivo disminuir el contenido de agua y sal remanentes en el crudo, de tal manera que el crudo
procesado cumpla con las especificaciones establecidas por la Refineria de 0.8% de agua total y 30 Ib sal /

1000 BBL.

En el caso de que el crudo sea enviado a refineria y éste rebase las especificaciones respecto al
contenido de agua y sal, se establece una penalizacion hacia el campo de tratamiento por el incumplimiento de
las especificaciones contractuales.

Es importante mencionar, que la salinidad en el crudo es la principal variable que vigilan, debido al

impacto negativo que provoca durante el proceso y en los equipos. La penalizacion que establece la Refineria
es de $ 0.60/ BBL por cada Ib de sal excedente de 30 Ib sal/ 1000 BBL.

7.2.3. Escenarios Comparativos

En estos escenarios comparativos se plantean situaciones en los casos en que surgen costos de
penalizacion por el incumplimiento de las especificaciones y se comparan con los gastos de alimentacion del
producto desemulsificante desarrollado. El comparativo no toma en cuenta los costos globales del proceso de
deshidratacion (costos de operacién, mantenimiento, etc) ya que no es el alcance de la tesis el demostrar la

viabilidad econdmica de los procesos de tratamiento.
a) Operacion con una 1 Ib sal /1000 BBL por un dia.

En este caso se hace la suposicion de que e! crudo procesado tiene una desviacion
respecto al contenido de sal, obteniéndose 31 Ib sal / 1000 BBL a la salida del tratamiento

durante todo un dia.
El costo por penalizacion es el siguiente:

BBL , $0.60

Costo = 120,000
oste dia  BBL

$72.000

Costo = ~
dia

" El ideal en este caso seria tener los datos oficiales, sin embargo esa informacion es clasificada.
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Ahora en una grafica se comparan los costos de esta penalizacion y del producto
desemulsificante por cada dia ( Tabla 7.6 y Figqura 7.6).

Tabla 7.6
. Crudo g Costo total del
T(u::::)o Tratado Producto(E)os-ﬁcado producto
(BBL) ($)
1 120,000 381.6 10,684.80
2 240,000 763.2 21,369.60
3 360,000 1144.8 32,054.40
4 480,000 1526.4 42,739.20
5 600,000 1908.0 53,424.,00
6 720,000 2289.6 64,108.80
7 840,000 2671.2 74,793.60
Figura 7.6

Costo Escenario a)

':0——Costo total del producto ==& =_Costo de la Penalizacion |

$100,000.00 -
$80.000.00
‘.—-_-‘._-—-‘.—-—-‘.—-—-4.—-—/-4.7
$60,000.00
$40,000.00
$20,000.00
$0.00 < v
1 2 3 4 5 (5 7

Tiempo (dias)

De los datos anteriores, se puede apreciar que el costo de la penalizacion, debido al
incumplimiento de la especificacion, es equivalente al costo total del producto durante casi 7
dias. Hay que notar que este escenario es el mas benigno dentro de los casos en que se

entrega crudo fuera de especificaciones.

Esquema de operacion con algunos dias por encima del limite permitido (Tabla_7.7 y Fiqura
z.7)

b)

o7

TESIS €€
FALLA DE ORIGEN |
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Tabla 7.7
Tiempo [Especificacion Sal] C ido de sal T L
(dias) |(1b sal / 1000 BBL)| (ib sal /1000 BBL) Costo Diario Costo Acumulado
1 30 28 $0.00 $0.00
2 30 31 $72,000.00 $72,000.00
3 30 33 $216,000.00 $288,000.00
4 30 32 $144,000.00 $432,000.00
5 30 29 $0.00 $432,000.00
6 30 34 $288,000.00 $720,000.00
7 30 30 $0.00 $720,000.00
Figura 7.7
Esquema de Operacion Escenario b)
50
40
g 33 52 34
e 31 30
@ g 30 28 29
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(=2 =4
]
3 8
w &= 20 4
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u
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1 Semana
Ahora el comparativo a costos se muestra en la Tabla 7.8 y la Figqura 7.8
Tabla 7.8
7 Tiempo | Crudo Tratado |  Producto ]
A,,(E'D?f‘_iﬂ,.‘ (BBL) Dosificado (1) mCosto del,?,ro‘,’_‘,‘é.t? E:or Iitrg 1 Costo total del producto
S . 840000 | 267120 . $2800 . $74,793.60
t 2 1,680,000 5,342.40 $28.00 $149,587.20
b3 2,520,000 8.013.60 $28.00 $224,380.80
| 4 3,360,000 10,684.80 $28.00 $299,174.40
|5 4,200,000 13,356.00 _...$2800 $373,968.00
t 6 5,040,000 16,027.20 $28.00 $448,761.60
7 6,880,000 18,698.40 — s28.00 $523,555.20 -
. 8 6,720,000 21,369.60 $28.00 $598,348.80
n 9 7,560,000 24,040.80 __%$28.00 $673,142.40
10 8,400,000 26,712.00 $28.00 $747,936.00

TESIS CON
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Figura 7.8
Costos Escenario b)

| ===~ Costo del Producto = = = Costo Acumulado por Penalizaciones |
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De los datos anteriores, se puede ver que el costo por penalizaciones es casi equivalente al
costo del producto desemulsificante por 10 semanas. El costo de las penalizaciones cubriria
mas de 2 meses el costo del producto.

Se podrian realizar mas escenarios comparativos de estos costos, sin embargo, e! objetivo aqui es
demostrar que el uso del producto quimico esta ampliamente justificada. A pesar de que se omitieron los costos
de operacion y otros mas, el costo principal en este caso es del producto. Ademas, también se tiene que
analizar los beneficios operativos al entregar el crudo por debajo de las especificaciones en cuanto a nivel de

sal cada vez mas.
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CONCLUSIONES

Una vez que se han cumplido los objetivos especificados, el analisis del proyecto realizado genera
como resultado las siguientes conclusiones:

e La informaciéon descrita sobre los agentes tensoactivos permite conocer detalladamente el
comportamiento y tipo de las emulsiones.

- Las bases tedricas acerca de la inestabilidad de un emulsioén contribuyeron a explicar cémo
actla el producto desemulsificante desarrollado.

e La descripciéon de los procesos para la deshidratar el petréoleo crudo ayudan a definir las
variables mas importantes en cada tratamiento. De esta manera, se generan condiciones
mas propicias para el rompimiento de las emulisiones en el petréleo.

- Una vez que se ha conocido el proceso de deshidratacion en el campo de Samaria, se
pudieron fijar las metas experimentales en el desarrollo del producto. Es decir, un limite
maximo permisibles de agua total en las pruebas de botella, considerando que el
tratamiento quimico es una etapa y no todo el proceso.

e Mediante las pruebas de botelia se logré desarrollar e! producto desemulsificante y se
determind la cantidad éptima de dosificacion para deshidratar et crudo proveniente del
campo de Samaria. En este proceso se emplearon varios métodos de analisis para tener
parametros de comparaciéon confiables y asi obtener los resultados deseados.

e El Tratamiento Quimico contribuyé al rompimiento de la emulsion agua-aceite presente en
el crudo, sin embargo no fue suficiente para alcanzar las especificaciones respecto al
contenido maximo de agua total. En este caso, el conocimiento del proceso de
deshidratacion en el campo de Samaria permitié acotar los objetivos experimentales para

esta etapa y asi continuar con el proyecto.

La evaluacién a nivel Planta Piloto Gun Barre! implementada en este proyecto se utilizara
en un futuro para evaluar productos desemulsificantes con crudos que tengan
caracteristicas similares al utilizado en el disefio de este equipo.

La evaluacion del producto a nivel Planta Piloto demostré que la combinaciéon de dos
tratamientos: Proceso de Deshidratacion y Proceso de Desalado, contribuyen a que el
crudo del campo de Samaria cumpla con las especificaciones que establece la Refineria de
0.8% de agua total y 30 Ib sal / 1000 BBL. Con esto han quedado cubiertos los objetivos
experimentales. Sin embargo, se realizd la prueba industrial para comprobar la eficacia del
desemuisificante desarroliado.




CONCLUSIONES

Los resultados derivados de la prueba industrial indicaron que el comportamiento en
promedio a ia salida del crudo fue de 17.7 Ib sal/ 1000 BBL y 0.76% de agua total. lo que
significa que el crudo cumple con las especificaciones.

La evaluacion del producto a nivel industrial mostré que el comportamiento de los
resultados obtenidos con el producto desemulsificante Z fueron muy similares a los del
producto existente, lo que resultd muy favorable ya que el propdsito de este proyecto no fue
mejorar o superar el producto RSS-2 sino contar con un producto desemulsificante alterno,
el cual ha sido desarrollado a partir de un crudo mas reciente.

Conocer el monto de la penalizaciéon que se deriva del incumplimiento de las
especificaciones de calidad resaltd la importancia de contar con Procesos de
Deshidratacion y Desalado eficientes y la necesidad de cumplir con las especificaciones
contractuales.

En los escenarios comparativos se observé que el costo del producto desarrollado es
inferior respecto a los costos generados por eventuales penalizaciones. En este caso, la
viabilidad econdmica dei proyecto esta enfocada mas al concepto del costo de oportunidad.
Es decir, el producto que actualmente se utiliza es eficaz, asimismo el costo de dicho
producto y del producto desarrollado son similares. Sin embargo, las condiciones de la
produccion cambian continuamente, de tal manera que en cierto momento los productos
actuales no responden a las nuevas necesidades y se necesita usar un nuevo producto. En
el caso de este proyecto, se ha desarrollado el producto nuevo con condiciones actuales
con el objetivo de cubrir ese tipo de situaciones.

Debido a que el desarrollo de este tipo de productos consume varios meses, el concepto del
costo de oportunidad queda perfectamente demostrado, ya que econdmicamente no contar
con un nuevo producto puede generar costos muy elevados por penalizaciones, es decir,
econémicamente es mejor anticipar el desarrollo de un nuevo producto que no realizar
dicho desarroilo.
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ANEXO A
ANEXO A. DISENO DEL GUN BARREL
En este Anexo se pretende explicar como se llevé a acabo el procedimiento de calculo del Gun Barrei
para la planta piloto implementada. El calculo esta realizado de acuerdo a ecuaciones bien definidas, algunas
suposiciones de disefio y reglas heuristicas.

A.1. Principales fuentes de Informacion

No existe mucha informacion sobre el disefio de estos equipos, comparando con la gran cantidad de
informacion existente para el disefio de cambiadores de calor, evaporadores, entre otros.

Es importante citar desde el inicio las principales fuentes de informacion, en la cual esta basado el
disefio del Gun Barrel, ya que en adelante se hara referencia explicita a dichas fuentes.

Las fuentes para el disefio del Gun Barrel son las siguientes:

(1) API “Specifications for Vertical and Horizontal Emulsion Treaters”. AP| Specification 12L.
Fourth Edition, November 1, 1994.

(2) Arnold y Koszela. “Droplet Settling vs Retention Time Theories for Sizing Oil / Water
Separator”. Offshore Technology Conference. OTC 5592, 1987.

Ei disefio del Gun Barre! estad basado en su mayoria en el documento del AP! (1), aunque también se
tomaron criterios de diseio del documento del OTC (2).

A.2. Orden de Calculo

En este caso se parte de cero, ya en la mayoria de los casos se disefia un equipo de acuerdo a
variables bien conocidas y determinantes, como el flujo, la temperatura, entre otros.

El Gun Barrel funciona principalmente en base al tiempo de retencion. Los tiempos de retencion
recomendados para el crudo estan comprendidos en el rango de 30 a 100 minutos, mientras que para el agua
van de 15 a 30 minutos. De aqui en base a criterio arbitrario, se establecen los siguientes tiempos de retencién:

Tiempo de Retenciéon para el Crudo: 6o = 60 min
Tiempo de Retencidén para el Agua: 6w = 30 min

Ahora en base a la referencia (1) se extraen las siguientes tablas con el fin de deducir algunas reglas de

disefio de estos equipos (Tabla A.1y A.2)."
Tabla A.1

nes Tipicas para Tratadores Verticales

DiametroExterno(ft) | ~_ longituddelaCoraza(fty . _ ; . __ IO

3 X 10, 12, 15 - 33-50 ]

_ - SRS i 10, 12, -2_4‘27"45 o 2.5-6.8 |
g — ; 15,20, 27.5 20-45 .

- - ] 30, 27 25-34 i
e = i 20, 57.5 20-27 ]

De la Tabla A.1 se puede establecer que en promedio la LL / D de disefio para estos equipos se
encuentra comprendida en el rango de 2.5 a 4.5.

A Las tablas corresponden a *Table 17 de la pagina 6 de la referencia y “*Table E-17 de la pagina 19, ambas de la referencia sefalada
anteriormente como (1),
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Se establece que tentativamente se va a usar una L / D = 3 para el diseino del Gun Barrel.

Tabla A.2
Volumenes de Retencion para el Aceite y el Agua B ) ]
T fo del Tratador Tratadores Verticales Por tajes Resp al Total
Diametro (ft) Largo (ft) Aceiteo (BBL) Agua (BBL) Total (BBL) Aceite (%) Agua (%)
3.0 10.0 5.9 40 | 12,58 46.9 31.8
30 12.0 7.0 a7 | T T"3s10 46.4 311
30 1150 8.6 58 18.87 45.6 30.7
4.0 100 10.7 72 2237 | ars | 322 |
40 120 86 26.84 _46.9 32.0
40 200 104 [T T aa7a | " "43a 232
406 27.5 30.3 17.1 61.52 49.3 27.8
6.0 12.0 30.4 20.5 60.40 50.3 33.9 1
6.0 20.0 44.2 27.5 100.66 43.8 27.3
6.0 27.5 68.6 42.6 138.41 49.6 30.8
8.0 20.0 78.3 48.0 178.95 43.8 26.8
8.0 27.0 121.4 74.9 241.59 50.3 31.0
10.0 20.0 122.4 825 279.62 43.8 29.5
10.0 27.5 189.6 124.5 384.47 49.3 324
Promedios 46.9 30.0

De la Tabla A.2 se observa que en promedio el volumen que va a estar contenido en el Gun Barrel es el
46.9 % y el volumen de agua contenida es de 30 %.

E! paso importante en este caso es establecer el porcentaje que va a ocupar el crudo en el Gun Barrel.
Se establece un porcentaje tentativo del 45% para el crudo.

Una vez estimados estos parametros, se procede a construir una tabta similar a la Tabla A.2, pero en
esta caso con dimensiones apropiadas para el disefio en tamafio planta piloto. Un factor que influye en el
desarrollo de esta tabla es la disponibilidad de diametros de tubo de vidrio disponibles (Tabla A.3).

Tabla A.3
Diametro Exterior ( cm ) | Diametro Interior {cm ) Longitud {cm ) Volumen Total (cm? ) Vo (cm3)
17.0 51.0 10249 4612
16.0 - 8478 3815
180 _ e 6924 3116
a0 T | 5572 2507
| 12.0 1 36.0 3419 R 1539
; T Mo T T T 330 C 2581 RGN
100 i 30.0 1908 1 ~ 858

De estos datos se selecciona arbitrariamente el valor Vo = 1984 porque es aproximado a 2 It. Con estos
datos, se tiene por el momento un flujo de crudo: Wo = 1.984 It/ hr.

De inicio el Gun Barrel se disefia para las condiciones del crudo de Samaria, por lo que la cantidad de
agua total en este crudo es aproximadamente: X = 6%.

Ahora en base a esta informacion, se dimensiona realmente el Gun Barrel.

Flujo de Crudo Alimentado: W =21t/ hr

Contenido de Agua: X = 0.06
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ANEXO A

Flujo de Crudo en el Gun Barrel: Wo=W (1 —-X)=1.881t/hr
Flujo de Agua en el Gun Barrel : Ww =W X =0.121t / hr
Tiempo de Retencion para el Crudo: 0o = 60 min
Volumen de Retencion para el Crudo: Vo = 0o Wo = 1.88 It
Tiempo de Retencidn para el Agua: Ow = 30 min
Volumen de Retencion para el Agua: Ow Ww = 0.06 It
Diametro Exterior: De = 13 cm
Diametro Interior: Di = 12cm
Longitud: L = 40 cm
L/ De = 3.07
Volumen Total = 4.522 It

Hasta ahora el tamafio del tanque esta completo. Ahora se procede a dimensionar el tubo del
distribuidor y el tamario del disco. :

De acuerdo a la disponibilidad de tubos de vidrio y de basandose en la regla heuristica de que el
diametro del tubo central es de alrededor de 1/4 del diametro del tanque, se elige que el diametro para el tubo
central va a ser de 3.0 cm.

Diametro Tubo Central: Dtc = 3.0 cm

De acuerdo a ofra regla de dedo, se estima al diametro del disco aproximadamente como la mitad del
diametro de la coraza. Por lo tanto, se elige que e! diametro va a ser 6.0 cm

Diametro Disco Distribuidor: = Ddd = 6.0 cm

De igual manera, en los articulos citados se menciona que la profundidad de! tubo central es
aproximadamente 3/4 de la longitud. Sin embargo, la tuberia central debe sobresalir sobre la parte superior.
Basandose en {a regla citada y redondeando medidas, se establece que la longitud de este tubo es de 40 cm, y
se va a distribuir como 30 cm dentro del tanque y 10 cm sobresaliendo.

El ancho del disco distribuidor debe ser lo mas pequeiio posible, por lo que de acuerdo a la capacidad
de fabricacion en vidrio, va a ser de 2 cm. De igual manera, las perforaciones de este disco deben ser lo mas
pequefas posibles, una vez ya fabricado el dispositivo, las perforaciones quedaron de 0.4 cm de diametro.

Ahora solo resta especificar donde se van a encontrar la alimentacion de crudo, la descarga de crudo,
la purga de agua y la purga de gas. En el caso del vidrio, los dispositivos empleados para este fin son llamados
olivas. Arbitrariamente se establece que ias olivas quedaran situadas de la siguiente manera:

e Alimentacion de Crudo: 4 cm por debajo de la altura maxima de la tuberia central.

- Descarga de Crudo: 4 cm por debajo de la altura maxima de la coraza.

- Purga de Agua: 4 cm por arriba del nivel mas bajo de la coraza.

. Purga de Gas: 3 cm contados desde la coraza hacia la tuberia central, sobre la tapa superior.
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De acuerdo a las condiciones de tiempo de retencion y volumen de retencion, es necesario establecer
la altura de la interfase aceite — agua, por lo que se usa el siguiente calculo:

Vo = Wo 0o
Vo = AicH
Aic: area interna de la coraza
H: altura de la fase de crudo
Wo 0o = Aic H
H=(Wo 060) /Aic
Aic = 0.785 Di®
H=16.6cm

Por lo tanto, el nivel de la interfase debe ser 17 cm por debajo de la oliva de descarga de crudo, la
altura restante debe estar cubierta por agua. I_o anterior establece también condiciones de operacion,

Estrictamente el Gun Barrel debe de contener platos separadores y mamparas internas. Sin embargo,
en el disefno de este Gun Barrel es demasiado complicado disefiar y construir esos dispositivos. La solucién
para intentar simular esta condicion es implementar una malla de alambre. El claro de la malla debe ser delgado
del orden de la mitad del tamano de una gota normal de agua.

El tipo de malla que ajusta a estas condiciones es una malla de alambre de abertura cerrada. La malla
debe de cubrir la totalidad del area de la coraza. Debido a la flexibilidad de esta malla, es necesario armar una
microestructura de malla con 2 o tres capas de malla sencilla. Con esto se gana un poco de rigidez, pero se
conserva la flexibilidad necesaria para poder encajarla en el area total. Ademas de esta forma el efecto

rompedor de la malla es mas eficiente.

De acuerdo al nivel de la interfase y de manera arbitraria se establece que |a altura a la cual se debe de
posicionar la malla separadora debe de ser 15 cm por debajo de la oliva de descarga de crudo.

En este caso la purga de gases del tubo central se llevara a cabo mediante un pequefio tubo insertado
en el tapon de hule que va a sostener al termometro. Estrictamente se deberia de especificar una oliva extra en
el tubo central, asi como sellar el tubo central y dejar una abertura esmerilada para el termémetro. Sin embargo,
esto solo aumenta la complicacion en la fabricacion y no influye de manera alguna en la operacion y funcién del

Gun Barrel.

Tedricamente ya se concluye el disefio y el dimensionamiento del Gun Barrel. Sin embargo, existen
limitaciones en la fabricacion en vidrio que modifican las dimensiones establecidas. Estas modificaciones no
afectan a la operacion y funcionamiento del Gun Barrel.

E| principal factor que afecté a las dimensiones establecidas inicialmente es que se necesita fabricar el
equipo en 2 piezas para poderlo limpiar adecuadamente y esto, aparentemente, trae como consecuencia
aumentar la longitud de la coraza del Gun Barrel para poder fabricar una tapa tipo cabezal.

El cabezal es una parte extra del Gun Barrel, no esta definida como una condicion de diserio, sino como
una condicion de fabricacidon. La longitud del cabezal es extra a la coraza. Es decir, el tamafno de la coraza es
invariable. El tubo central si cambia su longitud, se le afiade la longitud de! cabezal, sin embargo, no afecta de
ninguna manera. El cabezal lo unico que tiene que se habia considerado en las condiciones de disefio es la
oliva que sirve de purga a los gases. El cabezal va a tener biseles esmerilados, por lo cual se puede cerrar
mediante una brida y una junta o grasa de silicon que asegura que el sellado no permitira fuga de gases.
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ANEXO A

A continuacion se muestra como quedé disenado finalmente el Gun Barrel (Tabla A.4 y Figura A.1).

Tabla A.4
Condici Finales de Diseio de!l Gun Barrel
Variable Simbolo Valor Unidades
Flujo de Crudo a Tratar 2.0 it/ hr
Contenido de Agua 6 %
Flujo de Crudo sin Agua 1.88 It/ hr
Flujo de Agua en el Crudo

Tiempo de Retencion para el Crudo

0.12 -

Tiempo de Retencion para el Agua

Volumen de Retencion para el Crudo

Volumen de Retencion para el Agua

Diametro Exterior de la Coraza

Diametro Interior de la Coraza

Longitud de la Coraza

Relaciéon L / De

Volumen de la Coraza

Diametro Tubo Central

Longitud Tubo Central

Diametro Disco Distribuidor

Ancho Disco Distribuidor

Diametro Perforaciones del Disco Distribuidor

Longitud del Cabezal

Diametro Exterior Bisel Esmerilado

Pieza

Ubicacion

Tubo Central

- 10 cm por encima del Cabezal

Oliva de Alimentacion de Crudo

cm por debajo de altura maxima del Tubo Central

Oliva de Descarga de Crudo

+:* 4 cm por debajo de altura maxima de la Coraza

Oliva de Purga de Agua

". 4 cm por encima de nivel mas bajo de la Coraza

Oliva de Purga de Gas de la Coraza

“3 cm desde el exterior hacia el centro, sobre la tapa del cabezal

Purga de Gas del Tubo Central

En el tapon de hule del Tubo Central

Termometro

En el tapon de hule del Tubo Central

Interfase (Nivel del Agua)

17 por debajo de la Oliva de Descarga de Crudo

Malla de Alambre

15 em por debajo de la Oliva de Descarga de Crudo
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" : Medidas finales del Gun Barrel
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