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Introduccion

Planteamiento del problema

El consumo de hidrocarburos a nivel mundial es cada dia mas indispensable, ya
gue de él dependen los derivados del petréleo, los cuales son utilizados mayor-
mente como combustibles. Actualmente la industria petrolera enfrenta complica-
ciones debido a la alta demanda y a la escases de las reservas del crudo ligero,
siendo necesario la implementacién de métodos mas complejos para su extraccion
y procesamiento derivando problemas aun mayores dada la formacion de emul-
siones mas estables. A consecuencia de este problema la extraccién y desalado
del petréleo se vuelve muy dificil por la alta estabilidad de las emulsiones en el
aceite. Considerando este problema el Instituto Mexicano del Petréleo en el area
de ingenieria molecular ha dedicado parte de su investigacion a la implementacion
de nuevos copolimeros bifuncionalizados y liquidos i6nicos que han demostrado
ser eficientes para la deshidratacién y desalacion de petréleos pesados, superpe-
sados y extra-pesados, los cuales constituyen un reto para la industria.

Siendo de mayor interés para este trabajo los petrdleo crudos pesados, ya que por
su elevada viscosidad, densidad APl y su alto contenido de asfaltenos, forma
emulsiones sumamente estables y en fundamento a sus caracteristicas fisicoqui-
micas, se ha observado que la inyeccién de copolimeros bifuncionalizados y/o
liquidos i6nicos desestabiliza las emulsiones y mejora la coalescencia entre las

gotas.




Objetivos

> Implementar nuevos métodos fisicos de caracterizacion fisico-quimica de

emulsiones agua/aceite con el fin de deshidratar petréleos pesados.

> Sintetizar una serie de nuevos compuestos copoliméricos en bloques de
diferentes masas moleculares y bifuncionalizados, con potencial para des-

estabilizar emulsiones agua/aceite en petréleos mexicanos.

> Evaluar nuevos copolimeros en bloques bifuncionalizados y liquidos iéni-

cos con propiedades desemulsificantes para petréleos mexicanos.

HipoOtesis de trabajo

Las interfases agua/aceite de las emulsiones acuosas que se forman en el petréleo
son desestabilizadas por moléculas anfifilicas, en funcion de su estructura, composi-

cion, polaridad y masa molecular.
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Antecedentes

Neptuno flotando en el fluido negro de sus suefios,

Tomado de W. Blake, el libro de Urizen, Lambeth, 1794
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Patria:

Tu superficie es el maiz

tus minas el palacio del rey de oros
y tus cielos las garzas en desliz

y el reldmpago verde de los loros.
El nifio dios te escriturd un establo
Y los veneros de petrdleo el diablo.

Ramoén Lopez Velarde (1888 —1921)

Tras dormir Neptuno largos anos en el fluido oscuro de sus
suefios, de su cuerpo surgieron las aguas superiores
de la naturaleza.

William Blake (1797-1857)
1.1 Deshidratado y desalado de aceites crudos

1.1.1 Petrodleo

Del griego: meTpOAaiov, "aceite de roca’, por poseer la textura de un aceite y
encontrarse en yacimientos de roca sedimentaria’. Es una mezcla de sustancias
guimicas, compleja, oleosa, de color variable, en ocasiones ambar y en otras muy
oscuro. Compuesta por moleculas esencialmente con hidrégeno y carbono como
parte carburante, ademas de pequefias porciones de nitrégeno, azufre, oxigeno y
algunos metales. En él coexisten partes en estado sdlido, liquido y gaseoso. En
estado liquido es llamado “aceite crudo", y en estado gaseoso.

1.1.1.1 Caracteristicas del petréleo

El aceite crudo se conforma de miles de compuestos individuales y la mezcla es
tan compleja que tratar de estudiar su quimica es un gran reto, de la misma mane-
ra, es quimicamente incorrecto referirse al "petréleo"”, en singular; existen muchos
"petrdleos”, cada uno con composicibn quimica particular y propiedades
caracteristicas, por este motivo es habitual clasificarlos dentro de cuatro grandes
tipos (alifaticos, parafinicos, nafténicos y mixtos), considerando sus atributos

i - e "W
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especificos y los subproductos que suministran®. Para ver a qué clase pertenecen,
se requiere efectuar pruebas, estas dependeran de las caracteristicas fisicas y
guimicas que presente cada muestra y debera realizarse bajo procedimientos
estandarizados.

La industria del petr6leo maneja sus propios términos para describir las caracteris-
ticas fisicas de un aceite crudo.

1.1.1.1.1 Gravedad especifica (ASTM D-287)

Se obtiene al dividir el peso de un volumen de ese compuesto por el mismo volu-

men de agua. Entre mayor sea la gravedad API, el compuesto es mas ligero.

141.5

°API =
Gravedad -especifica

-131.5 API del Agua =10 )

En contacto con el agua, petrdleos de mas de 10 °API flotaran sobre la fase acuo-
sa; a la inversa, petréleos de menos de 10 °API decantaran. Los crudos super-
pesados muestran valores entre 10-20 °API y los extra-pesados de menos de 10
°API. Es importante mencionar que crudos ligeros mexicanos poseen valores de

mas de 30 °API, mientras que crudos pesados oscilan entre 20 y 30 °API.
1.1.1.1.2 Viscosidad (ASTM D-445)

Es una medida en la velocidad de desplazamiento del crudo a una temperatura
dada. El coeficiente de viscosidad (n) se define como el cociente entre la tension
tangencial (esfuerzo de corte o tension de cizalladura o corte) 1, dividida por la ve-
locidad de deformacion y (velocidad de corte, intensidad de cortadura o cizalladura

o gradiente de velocidad).

Generalmente los crudos pesados exhiben una mayor viscosidad, peso especifico
y mayor contenido de aromaticos y asfaltenos. La unidad mas comuan es SUS (Se-
gundos Saybolt Universal), mide los segundos que tarda un volumen de crudo en

caer a un orificio estandar a una temperatura dada.

=
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1.1.1.1.3 Punto de escurrimiento (ASTM D-97, ASTM D-6892-03)

Si el crudo contiene ceras y parafinas puede solidificarse aun a temperatura am-
biente, lo que causa problemas en su transportacion y manejo. Esta medicion se
refiere a la temperatura (3 grados arriba) del punto en que el aceite deja de fluir.
El punto de escurrimiento es importante para destilados intermedios como el Die-
sel.

1.1.1.1.4 Punto de anilina (ensayo a naftas livianas ASTM D-611)

Es la temperatura minima en que son solubles (miscibles) un volumen de muestra
y otro de anilina (50/50% vol). Los arométicos son mas solubles en anilina que las
parafinas o naftenos. Si hay mas parafinas, la temperatura se incrementa para
hacerlas solubles. Si la temperatura es menor, hay mas aromaticidad.

1.1.1.1.5 Salinidad (ASTM D-3230)

Representa la cantidad de sales, particularmente en forma de cloruros, que con-
tiene un aceite crudo, susceptibles de ionizarse y generar agentes corrosivos du-
rante su procesamiento. Generalmente se expresa en Libras de sal por cada 1000
barriles de crudo (LMB). Este parametro es muy importante para el desarrollo de

esta investigacion.
1.1.1.1.6 Aguay sedimentos (ASTM D-4007)

Se determina mediante centrifugacion. Se basa en someter una muestra a un mo-
vimiento rotativo, que induce a la separacion de los componentes en virtud de las
distintas masas, inducido por la fuerza centrifuga. Cuando se obliga una masa a
desviarse de la trayectoria rectilinea que tiende a seguir, mediante una fuerza en
direccion al centro de la curvatura de su trayectoria lo que permite que el agua y
sedimentos presentes en la muestra se depositen en el fondo del tubo de centrifu-
gacion. Los sedimentos pueden ser arenas, contaminantes emulsionados, metales

y contaminantes disueltos como las ceras.
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1.1.1.1.7 Residuos de carbén (ASTM D-4530)

El carbon residual de la carga, se define como el residuo carbonoso que se forma
después de la destruccién térmica de una muestra e indica la tendencia a formar
coque. Se determina por destilacién hasta el punto de obtener un residuo de co-
gue. Este parametro se relaciona con el contenido de asfaltenos.

Existen dos métodos: Ramsbhottom y Conradson, ambos pruebas ASTM.

1.1.1.1.8 Azufre (ASTM D-4294)

Los compuestos de azufre determinan la corrosividad potencial del crudo. En las
naftas presentan dificultades en cuanto a corrosién, olor y explosiones deficientes
de las mismas. Son aislados una gran cantidad de derivados de azufre incluyendo
azufre elemental, sulfuro de hidrogeno, mercaptanos, tioéteres, disulfuros vy tiofe-
nos. Los compuestos de azufre son complejos y generalmente térmicamente ines-
tables. Los ciclicos como el tiofeno son mas estables. Se eliminan craqueandolos
durante el proceso de refinacion en el cual se forma SH, y compuestos organicos

simples de azufre.

Menos de 0.5% peso -------------- > Aceites Crudos Dulces
Mas de 2.5% peso------------------- > Aceites Crudos Amargos
Mayor corrosion a altas temperaturas

Veneno para los catalizadores

Inestabilidad de los combustibles

YV V. V V VYV V

Contaminacion en el proceso

1.1.1.2 Procesos de extraccion

Desde las primeras perforaciones, la tecnologia de la extraccion del petrdleo ha
presentado un notable avance. Actualmente se cuenta con herramientas sofistica-
das que aseguran una buena produccion en menor tiempo. Sin embargo, la apli-
cacion de estas herramientas acarrea problemas secundarios dando origen a los

motivos del presente trabajo.
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1.1.1.2.1 Produccién primaria

En muchas perforaciones es posible que el crudo brote a la superficie, sin ser ne-
cesario el uso de bombas para su extraccion, esto solo es posible si el yacimiento
cuenta con energia propia asociada con la presion subterranea y con los elemen-
tos que acompafian el aceite, como el agua y el gas mismo. Para regular el flujo
se instalan valvulas en la cabeza del pozo. Con la produccién primaria solo es po-
sible obtener alrededor del 10% del crudo disponible en el depdsito.

& Aceite

Fig. 1. Produccion primaria del crudo en los yacimientos

1.1.1.2.2 Produccién secundaria

La necesidad de ingresar actividad en el pozo una vez que decae la presion natu-
ral del yacimiento, es inevitable y se recurre a medios mecanicos accesibles. Su-
ministrar agua para traer mas aceite a la superficie es un método muy recurrente
hasta la fecha, esta se inyecta (Figura 2) a la formacion que contiene crudo para
mantener la presion subterrdnea y empujar mayor cantidad de aceite hacia los
pozos. Se emplea la misma agua generada por el pozo y que a su vez se separa
casi en su totalidad del aceite. Esto permite disponer del agua de desecho al mis-
mo tiempo que se incrementa el crudo recuperado. Este proceso recupera aproxi-
madamente el 20% del crudo restante de la produccion primaria.

B
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Inyeccién de Agua A

l Y

Bance Recuperacion T
de de Petroleo
Petroleo Adicional _#

Zona
Miscible

Fig. 2. Produccion secundaria para obtener el crudo usando tecnologia de in-
yeccion de agua.

1.1.1.2.3 Produccién terciaria

El siguiente y ultimo paso, es emplear una de las numerosas técnicas existentes
con el objetivo de conseguir la maxima recuperacion posible de aceite, incluso si
los recursos economicos empleados son bastante elevados. La produccion tercia-

ria raramente permite recuperar el 60% restante de la reserva.
1.1.1.2.3.1 Recuperacion térmica

Radica en inyectar vapor (Figura 3) o gas dentro de la formacion (Figura 4). El ca-
lor del vapor conduce al aceite a fluir mas facilmente y el aumento de la presion lo
lleva hacia la superficie.
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Inyeccion de gas

Pozos de inyeccion de gas

des plazado por agua

Fig. 4. Extraccion de crudo empleando tecnologia de inyeccién de gas

1.1.1.2.3.2 Recuperacion aplicando agentes quimicos

Se emplean polimeros especializados y un disolvente que diluya dicho compuesto
para ser inyectado como solucién dentro del yacimiento y modifique las propieda-
des fisico-quimicas al crudo y aumente su fluidez. Es importante notar que hay
diversas clases de agentes quimicos que son inyectados, algunos cambian la flui-
dez, pero otros son indispensables para el pre-tratamiento del proceso de des-
hidratado que se detallar4d mas adelante.

Inyeccidn de ~J

solucion quimica li*
ml .

Fig. 5. Extraccion de crudo empleando tecnologia de inyeccion de gas crudo con la
ayuda de aditivos quimicos
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1.1.2 Principio del deshidratado-desalado de crudo

El deshidratado-desalado de crudo o tratamiento de aceite consiste en la remocion
de agua, sales, arenas, sedimentos y otras impurezas del petrdleo crudo que vie-
nen desde el pozo. Los procesos de deshidratado-desalado tienen la finalidad de
eliminar estos componentes indeseables por medio de la separacién de agua, la
cual puede ser proveniente del pozo productor o por inyeccion de la misma para
lavado del petréleo®. Para lograr esto es necesario comprender; qué es una emul-

sion, por qué se forma y cdmo se puede romper.

Un pardmetro importante para los proximos temas a tratar es la velocidad de se-
dimentacion de la gota de agua en una emulsion, se determina usando la ley de
Stokes:
d?(pg -
V- g (Pd P )
e )

Donde:

V : velocidad de asentamiento o ascenso
g : aceleracion debido a la gravedad

d : didametro promedio de gota

P4 : densidad de la fase interna

ps : densidad de la fase externa

M¢ : viscosidad absoluta del fluido

La Ley de Stokes también puede ser usada para determinar los efectos de las
propiedades del fluido producido en la estabilidad de la emulsién. Primero, la velo-
cidad de asentamiento es proporcional al cuadrado del diametro de la gota, por lo
tanto, una emulsion puede ser estabilizada reduciendo el didmetro de gota. Las
gotas de una emulsién estan generalmente en el intervalo de 0.5-50 ym. En cam-
bio, los tamafios de gota entre 10 y 150 um implican la formacién de una disper-

sion.
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1.1.2.1 Emulsiones

Cuando se tienen dos liquidos inmiscibles, como aceite y agua, y estos se agitan,
se forman gotas de un liquido en otro. Estas gotas de un liquido en otro es lo que
se conoce como una emulsién. Técnicamente hablando es una dispersion termo-
dindmica inestable de dos 0 mas liquidos inmiscibles o bien una suspension cuasi-
estable de finas gotas de un liquido (fase dispersa, discontinua o interna) disper-

sos en otro liquido (fase continua o externa)*, Figura 6.

Fase dispersa o interna
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Fig. 6. Emulsion (fase dispersa y fase continua)

Tedricamente, el volumen maximo, que puede ser ocupado por particulas esféri-
cas uniformes en la fase dispersa de una emulsion es 74% del volumen total. Se

pueden preparar emulsiones que tengan hasta 99% de la fase interna.

En el ejemplo anterior las pequefias gotitas de aceite se van uniendo unas a otras
hasta conseguir en poco tiempo que los dos liquidos estén completamente sepa-
rados, esto estara en funcién del tamafio de gota dispersa, considerandose como
macro y micro-emulsién a tamafos de gota entre 50-150 um y 0.5-50 um, respec-
tivamente. Ahora bien existen sustancias que se suelen agregar a una de las fases
para facilitar la formacion de una dispersion estable, se les conoce como agentes
tensoactivos, que tienen la capacidad de adsorcion en la superficie de las gotas. El
tipo de emulsién que se formard, dependera del balance entre las propiedades del

agente emulsificante®.
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1.1.21.1 Clasificacion de las emulsiones

En la industria del petréleo, las emulsiones pueden ser de dos tipos: una en la cual
las gotas (fase dispersa, discontinua o interna) son de agua o solucién acuosa y la
fase en donde estan inmersas las gotas (fase continua o externa) es aceite. El otro
tipo de emulsion es la inversa; gotas de aceite en una fase continua acuosa. Las
primeras se denotan como emulsiones W/O agua en aceite (W= water, agua / O=
oil, aceite), emulsiones directas 6 hidro-oleosa y las segundas O/W, aceite en
agua, emulsiones inversas o oleo-acuosa. Sin embargo, hay ocasiones en que no
esta claramente definido el tipo de emulsion, pues la fase interna y externa, en
lugar de ser homogénea, contiene porciones de la fase contraria; una emulsion de

esta clase se llama emulsién dual®.

O W / water- Agua

O/ Qil - Aceite

a) Emulsion directa o regular b) Emulsién Inversa

Fig. 7. Tipos de emulsion; a)W /O b)O /W

En el &mbito petrolero también se conoce a las emulsiones agua aceite (W/O) co-
mo emulsiones regulares, mientras que las emulsiones aceite agua (O/W) son lla-
madas emulsiones inversas. Esta clasificacion en ocasiones no es acertada, a ve-
ces ocurren las conocidas emulsiones multiples o complejas (O/W/O) 6 (W/O/W).

Por ser mas comunes, este trabajo se orienta hacia estas’.

O W / water- Agua
. E O/ Oll - Aceite

a) Emulsién O/W/O b) Emulsién W/O/W

Fig. 8. Emulsiones multiples o complejas; a) O/W/O b)yW/O/W

S
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1.1.2.1.2 Propiedades de la emulsiéon

La estabilidad y/o duracién de una emulsién dependera de los siguientes agentes

fisico-quimicos:

Las propiedades de la fase continua

La relacion entre la fase interna y la externa (incluso las cargas iénicas)
El tamafio de particula de la emulsion

Las propiedades de la fase discontinua

>

>

>

>

» La diferencia de densidad de ambas fases

» La viscosidad de la fase continua y de la emulsién acabada

» La eficacia y cantidad del emulsivo

» Las circunstancias de almacenamiento, es decir, las temperaturas altas y
bajas, la agitacion y vibracion, la dilucién o evaporacion

» La incorporacion de aire en una emulsion puede tener como consecuencia
la reduccion notable de la estabilidad

» Puesto que las particulas de una emulsién estan suspendidas libremente en
un liquido, obedecen la ley de Stokes si no estan cargadas, también puede
ser usada para determinar los efectos de las propiedades del fluido produ-

cido en la estabilidad de la emulsién.

En una emulsion determinada, las propiedades dependen del liquido que forme la
fase externa, o si la emulsién es 6leo-acuosa o hidro-oleosa. El tipo de emulsion
que resulte depende del tipo, cantidad y calidad del emulsivo, asi la solubilidad de
una emulsién es determinada por la fase continua; si la fase continua es hidroso-
luble, la emulsién puede ser diluida con agua, si la fase continua es oleo-soluble,
la emulsién se puede disolver en aceite. La facilidad con que se puede disolver

una emulsion se puede aumentar si se reduce la viscosidad de la emulsién.

El agua y el aceite son esencialmente inmiscibles, por lo tanto, estos dos liquidos
coexisten como dos distintos. La frase: “aceite y agua no se mezclan”, expresa la
mutua insolubilidad de muchos hidrocarburos liquidos y el agua. Las solubilidades

de hidrocarburos son bajas pero varian dramaticamente, desde 0.0022 ppm para
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el tetradecano hasta 1760 ppm del benceno en el agua. La presencia de dobles
enlace carbono-carbono (por ejemplo alguenos, di-alqguenos y aromaticos) incre-
menta la solubilidad del agua. El agua esta lejos de ser soluble en hidrocarburos
saturados (por ejemplo: parafinas o alcanos) y la solubilidad del agua decrece con

el incremento de la masa molecular de los hidrocarburos.
1.1.2.1.3 Andlisis de la emulsién

El analisis de las emulsiones tiene gran relacién con sus propiedades, por regla
general se emplean métodos analiticos fisicos y quimicos. Aunque es variable el
orden de importancia, segun sea la emulsién que se esté analizando, por lo comin

es aplicable al siguiente orden:

» Tipo de emulsién; es de gran importancia averiguar en primer término si la
emulsiéon es Oleo-acuosa o hidro-oleosa, lo cual se logra de diversas mane-
ras.

a) El método mas sencillo es medir la conductividad eléctrica.

b) Otro método para determinar el tipo de la emulsién es buscar su dis-
persabilidad en agua o en aceite. Las emulsiones oleo-acuosas se dis-
persan en agua y las hidro-oleosas se dispersan en aceite.

c) Un colorante hidrosoluble se dispersa en una emulsion oleo-acuosa y

un colorante oleo-soluble se dispersa en una emulsién hidro-oleosa.

» Dispersion quasi-elastica de luz

» Ultramicroscopia optica

» Granulometria

» El pH; siendo facil determinarlo con un equipo ordinario de electrodo de vi-
drio con papel pH.

» En algunos casos se requieren andlisis de identificacion, destilacion con di-
solventes y ensayos similares.

» Calorimetria diferencial de barrido (DSC); Esta técnica de caracterizacion

reciente puede ser empleada para caracterizacion de emulsiones en lugar
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de la dispersion de luz, debido a que la alta opacidad del medio dispersante

(petréleo), impide el paso de cualquier rayo de luz®.

1.1.214 Ruptura de las emulsiones

Las emulsiones regulares tratadas en la industria del petréleo pueden ser clasifi-

cadas como duras y suaves.

» Emulsiones duras; tienen gran estabilidad y dificilmente se rompen por el
tamafno de gota que es muy pequeiio.

» Emulsiones Suaves; También conocida como dispersion, esta es inestable
y por tanto facil de romper.

La importancia que posee el tamafio de gota es relevante en la hora de romper
una emulsion, a mayor diametro de gota presente, la separacion se realiza con
mayor facilidad a causa de la fuerza gravitacional. El agua que se separa en me-

nos de cinco minutos es llamada agua libre.

Los mecanismos de sedimentacion, agregacion y coalescencia pueden ayudar a la
ruptura de una emulsion. La sedimentacion se refiere a la caida de las gotas de
agua en el aceite crudo, el agrupamiento de dos o mas gotas es llamado agrega-
cion y por ultimo la coalescencia que ocurre cuando las gotas originales pierden
sus identidades y se funden en gotas mas grandes reduciendo el area de interfase
total. EI rompimiento de la emulsion depende de los siguientes parametros: pelicu-
la interfacial, viscosidad de la fase continua, tamafio de la gota, relacion de volu-
men de fases, temperatura, pH, edad, salinidad de la salmuera y tipo de aceite.

La inyeccidon de vapor y la inyeccion de agua a yacimientos, son factores que pro-
mueven la formacién de emulsiones. En resumen los problemas de emulsiones en
los campos petroleros llegan a ser mas severos que los métodos para incrementar

la recuperacién de aceite.

Actualmente el 90 % de las técnicas utilizadas para la extraccién de petréleo crudo

generan o agravan los problemas de emulsion. Importante es decir que las emul-

siones se forman en la tuberia de produccién del pozo y en las instalaciones su-
L"‘W*F
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perficiales, debido al golpeteo (turbulencia) y a la presencia del agua, por lo que es
recomendable eliminar el golpeteo y remover el agua del aceite lo mas alejado
posible de las instalaciones de produccion. En pozos fluyentes, una agitacion con-
siderable es generalmente causada por el gas saliendo de solucién, conforme de-
crece la presion. Este gas también causa turbulencia cuando fluye a través de ac-

cesorios y restricciones en la tuberia de produccion.

Asi mismo, los quimicos usados en las fracturas de la formacion, estimulaciones
de pozos, inhibicion de corrosion, etc., frecuentemente causan problemas de
emulsiéon muy severos, por lo que existen también métodos para romperlas, tales

como el calentamiento, aditivos quimicos, tratamiento eléctrico y asentamiento.
1.1.2.1.4.1  Tratamiento quimico

Esta eliminacion se realiza en un aparato de deshidratacion que pone en juego las
fuerzas de sedimentacion (calentamiento, campo electroestético) pero también la
formulacion fisico-quimica o a través de los productos deshidratantes o desemulsi-
ficantes. Estos productos son surfactantes poliméricos de tipo hidrofilicos, capaces
de combinarse con los surfactantes naturales (asfaltenos, resinas), para obtener
una formulacién apropiada en la cual la emulsidén se rompera mas rapidamente. La
accion del desemulsificante es a veces misteriosa asi como su seleccion y dosifi-

cacion, esto ha estado largo tiempo reservado al campo de algunos expertos.

Los desemulsificantes deben ser dosificados en forma continua en la relacion de-
terminada por pruebas de botella y/o pruebas de campo. Los rangos de dosifica-
cion pueden variar de 2 a 200 ppm, aunque generalmente se dosifican en un ran-
go de 10 a 60 ppm. Generalmente los crudos pesados requieren mayor dosifica-
cion que los crudos ligeros. El exceso de dosificacion de desemulsificante aumen-
ta los costos de tratamiento, incrementa el aceite contenido en la salmuera sepa-
rada, puede estabilizar aun mas la emulsion regular (agua/aceite) y puede producir
emulsiones inversas (aceite/agua). Los desemulsificantes deben ser inyectados
tan temprano como sea posible (en el fondo o en la cabeza del pozo). Esto permi-

te mas tiempo de contacto y puede prevenir la formacion de emulsion corriente

i - o "W




Cap. 1 Introduccion

abajo. La inyeccion de desemulsificante antes de una bomba, asegura un adecua-
do contacto con el crudo y minimiza la formacién de emulsion por la accion de la

bomba, Figura 9.

Fig. 9. Aplicacion del desemulsificante inyectandolo directamente al yacimiento pe-
trolero a través de un capilar.

La seleccion y preparacion del tipo de desemulsificante debe coincidir con el reci-
piente de tratamiento de la emulsién. Los tanques de lavado que tienen largo
tiempo de retencion (8-24 horas), requieren desemulsificantes de accion lenta. Por
otro lado, los tratadores-calentadores y las unidades electrostaticas con corto
tiempo de retencién (15-60 minutos) requieren desemulsificantes de accion muy
rapida. Problemas como precipitacion de parafinas en climas frios, incremento de
sélidos por “corridas de diablo™, adicién de compuestos quimicos para estimula-
cion de pozos, pueden requerir el cambio del desemulsificante de linea.

Debido a que los agentes desemulsificantes son numerosos y complejos para
permitir su completa identificacion, seleccionar el desemulsificante mas adecuado
es un arte y una ciencia. La seleccién esta basada en pruebas empiricas de labo-
ratorio conocidas como pruebas de botella, cuyo procedimiento especifico es des-
crito en el método APl MPMS 10.4 (1988).

*
La operacién de Corrida de Diablo tiene como objetivo rapar, cepillar o limpiar la tuberia de cualquier material extrafio
dentro de un ducto o linea.
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Obviamente, para el éxito de la prueba de botella se requiere de una buena mues-
tra de la emulsion del sistema. Para que una muestra sea buena, debe reunir las

siguientes caracteristicas:

» Debe ser representativa de la corriente

» Debe ser una mezcla de la produccion de los pozos individuales que estan
alimentando al tratador

» Contener cantidades representativas de los quimicos presentes en el sis-
tema, tales como inhibidores de corrosion y parafinas

> Debe ser fresca para evitar la estabilizacién por envejecimiento de la emul-
sion.

El tratamiento quimico en general ofrece las siguientes ventajas:

» La formacion de las emulsiones puede ser completamente prevenida dosifi-
cando los desemulsificantes desde una etapa temprana del tratamiento.

» La emulsion puede ser rota en frio, reduciendo los costos de calentamiento
de la emulsién y la pérdida de gravedad asociada con el calentamiento.

Las desventajas del tratamiento quimico son:

» Una sobredosificacién puede producir nuevas emulsiones que son a menu-
do mas dificiles de romper que las emulsiones originales.

» No siempre es econdmico romper las emulsiones sélo con el tratamiento
guimico, generalmente es necesario el uso de energia adicional, como ca-

lentamiento o electricidad, para reducir los costos del tratamiento quimico.

Este proceso ha resuelto el problema, pero se vienen tiempos dificiles para la in-
dustria del petrdleo; sus productos obtenidos recientemente son dificiles de tratar
con los quimicos actualmente utilizados para el lavado, llevando esto a una reno-

vacion en investigacion que tiene que comenzar cuanto antes.
1.1.2.1.4.2 Tratamiento gravitacional

El asentamiento gravitacional se lleva a cabo en grandes recipientes llamados
tanques, sedimentadores, tanques de lavado, “gun barrels” y eliminadores de agua
%W*F
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libre (EAL). Los eliminadores de agua libre (EAL) son utilizados solamente para
remover grandes cantidades de agua libre, la cual es agua producida en la corrien-
te, pero que no estd emulsionada y se asienta facilmente en menos de 10-20 mi-
nutos. El crudo de salida de un EAL todavia contiene desde 1 hasta 30 % de agua

emulsionada.

En el interior de estos recipientes que son de simple construccién y operacion, se
encuentran bafles para direccionar el flujo y platos de coalescencia. El agua es
removida por la fuerza de gravedad y esta remocidon provoca ahorros en el uso de
combustible de los calentadores. El calentamiento de agua, aparte de que es un
desperdicio de energia provoca problemas de incrustacion y requiere del uso adi-

cional de tratamiento quimico muy costoso para prevenir la incrustacion.

Los eliminadores de agua libre (EAL), no son lo mejor ya que ellos solo remueven
el agua libre. Los compuestos quimicos rompedores de emulsion pueden, ser adi-
cionados a la alimentacion del recipiente. Los EAL estan protegidos por anodos de
sacrificio y por aditamentos para prevenir la corrosion por el efecto de la salmuera.

Otro sistema que es muy importante mencionar son los tanques de lavado o
comunmente llamados “Gun Barrels”; estos recipientes usualmente operan con
media parte de agua y la otra parte lo cubre el aceite, la alimentacion de crudo se
realiza por la parte inferior por medio de distribuidores de tal manera que el agua
gue viene con el aceite entre en contacto con el agua del recipiente para que la
coalescencia del agua se lleve a cabo, y por la parte superior, esta la salida de
aceite limpio cumpliendo con especificaciones de sal y de contenido de agua, cabe
mencionar que para una mayor eficiencia de separacion agua-aceite se usan de-

semulsificantes quimicos.
1.1.2.1.4.3 Tratamiento Térmico

Los tratadores-calentadores pueden ser de tipo directo e indirecto en funcion de la
forma en que se aplica el calor. En los de tipo directo, el calor es transferido por
contacto directo de la corriente alimentada con el calentador. Aunque este tipo

presenta problemas de sedimentos y de corrosion pueden manejar mayores volu-
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menes de fluidos con menor gasto de combustible que los calentadores indirectos.

Estos calentadores directos operan eficientemente en procesos a baja presion y

donde los fluidos manejados no son muy corrosivos.

En los calentadores de tipo indirecto primero se calienta un fluido. Posteriormente

a través de un intercambiador de calor el fluido de calentamiento transfiere calor a

la corriente de alimentacién. En este tipo de calentadores disminuye el riesgo de

explosién y son utilizados en instalaciones donde es posible recuperar calor, tales

como el gas caliente de salida de las turbinas.

En general el calentamiento ya sea de tipo directo o indirecto tiene las siguientes

ventajas:

>

>

Reduce la viscosidad de la fase continua: un incremento en la temperatura
de 10 °F baja la viscosidad de la emulsién por un factor de 2.

Incrementa el movimiento browniano y la colisién de las gotas de agua para
Su coalescencia.

Incrementa la diferencia de densidad entre la salmuera y el crudo.
Promueve una mejor distribucion del desemulsificante.

Disuelve las parafinas cristalizadas que le dan estabilidad a las emulsiones.
Esto se logra manteniendo la temperatura del crudo por arriba de su punto
de nube.

Debilita la pelicula de emulsificante que rodea a las gotas de agua.

Sin embargo el calentamiento presenta las siguientes desventajas:

>

YV V VYV V

Provoca la migracién de los compuestos mas volatiles del crudo hacia la fa-
se gas. Esta pérdida de ligeros en el crudo provoca una disminucién de vo-
lumen del crudo calentado (encogimiento) y una disminucién en su grave-
dad API.

Incrementa los costos de combustible

Incrementa los riesgos en las instalaciones

Requieren mayor instrumentacion y control

Causa depdsitos de coque.
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1.1.2.1.4.4 Tratamiento Electrostatico

La velocidad de asentamiento por gravedad es muy lenta, tal como se expone en
la ley de Stokes. Por ejemplo una gota de agua de 20 micras de diametro en un
crudo de 33 °API a 100 °F y una viscosidad de 6.5 cp se precipita a una velocidad
de 0.07 ft/hr. La molécula de agua es polar, por lo tanto, un campo eléctrico incre-
menta la coalescencia de las gotas dispersas en el aceite, por dos mecanismos

gue actian simultdneamente:

1. Sometidas a un campo electrostatico, las gotas de agua adquieren una carga
eléctrica neta. 2. La distribucion al azar de las gotas de agua en el seno del acei-
te, al pasar por el campo electrostatico se alinean con su carga positiva orientada
al electrodo cargado (negativo) sdélo en el caso de corriente directa.

La fuerza de atraccion entre dos gotas de agua con cargas opuestas es, de acuer-
do con la ley de Coulomb. Estas fuerzas de atraccion electrostatica pueden ser
mucho mas grandes que la fuerza de gravedad presente. La relacion de fuerza
electrostéatica con la fuerza de gravedad es de aproximadamente de 1000 para
gotas de agua de 4 micras de diametro en crudo de 20° API expuesto a un gra-
diente eléctrico tipico de 5 kV/in.

Los tratadores electrostaticos son usados generalmente cuando existen las si-

guientes circunstancias:

» Cuando el gas combustible para calentar la emulsion no esta disponible o
€S muy CcOostoso.

» Cuando la pérdida de gravedad API es econdmicamente importante.

» Cuando grandes volumenes de crudo deben ser tratados en una planta a

través de un numero minimo de recipientes.
Las ventajas del tratamiento electrostatico son:

» La emulsion puede ser rota a temperaturas muy por abajo que la que re-
quieren los tratadores-calentadores.
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» Debido a que sus recipientes son mucho mas pequefios que los tratadores-
calentadores, eliminadores de agua libre y gun-barrels, son ideales para
plataformas petroleras marinas.

» Pueden remover mayor cantidad de agua que otros tratadores.

» Las bajas temperaturas de tratamiento provoca menores problemas de co-

rrosion e incrustacion.

La mayor desventaja de los tratadores electrostaticos es el gasto adicional del sis-

tema eléctrico requerido, sistemas de control y de mantenimiento.

En general se puede decir que el uso de un tratador electrostatico de determina-
das dimensiones procesara el doble que un tratador de otro tipo que tenga las
mismas dimensiones. Ademas el uso de la electricidad permite la deshidratacion a
bajas temperaturas®.

1.1.2.1.5 Desalado residual del crudo

Después de la deshidrataciéon o del rompimiento de la emulsion, el petréleo crudo
aun contiene un pequefo porcentaje de agua remanente. Los tratamientos tipicos
del aceite anteriormente mencionados (adicién de desemulsificantes, calentamien-
to, sedimentacién y tratamiento electrostatico) pueden reducir el porcentaje de
agua del crudo a rangos de 0.1-1.0 % volumen. Este valor de 0.1-1.0 % agua con-
siste en numerosas gotitas de agua dispersas en el seno del crudo.

Las sales minerales estan presentes en el crudo en diversas formas, tales como:
iones solubilizados en agua emulsionada, productos de corrosién o incrustaciéon
insolubles en agua y compuestos érgano-metalicos como las porfirinas o los naf-

tenatos y pares iGnicos.

Después del proceso de rompimiento de la emulsion y deshidratacion, el desalado
consiste de los siguientes pasos:

» Adicion de agua de dilucién (o menos salina) al crudo.
» Mezclado del agua de dilucion con el crudo.
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» Deshidratacion (tratamiento de la emulsion) para separar el aceite crudo y

la salmuera diluida.

La salinidad de la salmuera producida puede variar desde 1,000 ppm hasta la sa-
turacion, que es de 300,000 ppm (30 % peso); sin embargo lo usual es encontrar
salmueras en el rango de 20,000-150,000 ppm ( 2 a 15 %peso). Por comparacion,
el agua de mar contiene de 30,000-43,000 ppm (3-4.3 % peso) de sales disueltas.
El contenido de sal en el crudo normalmente es medido en libras de cloruros, ex-
presado como cloruro de sodio equivalente, por 1000 barriles de crudo limpio (Li-
bras por Mil Barriles — LMB-, Pounds per Thousand Barrels —PTB).

Cuando el crudo es procesado en las Refinerias, la sal puede causar numerosos
problemas operativos. Las incrustaciones de sal en los equipos causa disminucién
de flujo, taponamiento, reduce la transferencia de calor en los intercambiadores,
tapona los platos de las fraccionadoras. La salmuera es también muy corrosiva y
representa una fuente de compuestos metélicos que puede envenenar los costo-
sos catalizadores. Por lo tanto, las refinerias usualmente desalan el crudo de en-
trada a menos de 1 Libra por Mil Barriles (LMB). Esta corrosividad de la salmuera
producida ha resultado también en especificaciones en el contenido de salinidad
del crudo de 20-30 LMB para la transportacion en carros tanque o ductos.

El desalado en campo reduce la corrosion corriente abajo (bombeo, ductos, tan-
gues de almacenamiento, carros tanque). Adicionalmente la salmuera producida
puede ser adecuadamente tratada para que no cause los dafilos mencionados en
los equipos y sea inyectada al yacimiento, resolviendo un problema ambiental. En
la década de los 70, en el medio oriente se producia crudo seco, libre de sal; sin
embargo ésta situacion ha cambiado. El envejecimiento del yacimiento y la inyec-
cion de agua de mar para mantener la presion del yacimiento han ocasionado el
incremento en el corte de agua del crudo producido por lo que se ha requerido
desalar en el campo.

1.1.3 Proceso de deshidratado-desalado de aceite crudo
9,10,14:
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» Un equipo convencional de deshidratacion (eliminador de agua libre, trata-
dor- calentador o unidad electrostatica).

» Una “te” para inyectar el agua de dilucion.

» Un mecanismo que mezcle adecuadamente el agua de dilucién con el agua
y las sales del crudo.

» Un segundo tratador (tipo electrostéatico o tratador-calentador) para separar
nuevamente el crudo y la salmuera. Con base en el desalado de una etapa,
el requerimiento del agua de dilucién es usualmente de 5-7 % con respecto
de la corriente de crudo. Sin embargo, si el agua de dilucion es escasa, el
desalado en dos etapas reduce el requerimiento del agua de dilucién a 1-2
% con respecto de la corriente del crudo. A continuacién se muestra un dia-

grama de flujo de un sistema convencional de deshidratacion y desalado.

Transformador —— » Crudo limpio
del desalador

Alimentacién
de crudo

Desalador

Deshidratador

Drenaje de agua Desemulsificante

v

Mezclador

— P Drenaje de agua

Aceite crudo |

Agua de dilucién

Fig. 10. Esquema general para el sistema de deshidratado-desalado.

La variable mas importante para reducir el requerimiento de agua de dilucion es el

nivel de deshidratacion.

%agua (350* ge ppmpeso

LMB =1000 R i
100-%agua o) T8 ®)

Usando la base convencional de 1,000 bls de crudo limpio, la ecuacién 3 se utiliza
para calcular el contenido de sal en el crudo para un nivel de deshidrata-
cion/desalado expresado como %vol. remanente de agua y salinidad. Se muestra
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claramente que la dilucién de la salmuera de entrada, para alcanzar la especifica-
cion de salinidad requerida es inversamente proporcional al nivel de deshidrata-
cion alcanzado. Es importante reducir el % de agua del crudo deshidratado para
mantener baja la salinidad del crudo. Esto explica el uso frecuente de los tratado-
res electrostéticos para reducir el % agua remanente en el crudo a valores de 0.1-
0.15 % volumen, ya que sin el campo electrostatico, el porcentaje de agua rema-
nente en el crudo varia entre 0.2-1.0 %vol. En muchos casos es muy dificil alcan-

zar valores de 0.5 % de agua sin el uso de los tratadores electrostéaticos.

Un parametro aun importante y sin mencionar hasta el momento es la eficiencia de
mezclado. Después de la deshidratacién el % de agua remanente en el crudo exis-
te como pequeias gotas de agua dispersas de modo uniforme en el seno del cru-
do. Un completo mezclado de todas esas gotas no es posible. Por lo tanto, es una
practica estandar asumir que una fraccion, E, del agua de dilucién se mezcla com-
pletamente con las pequeias gotas del % de agua remanente en el crudo, mien-
tras que la porciéon restante, (1-E) del agua de dilucion pasa a través del equipo
desalador sin sufrir ningin cambio. Generalmente “E” se considera como la efi-
ciencia de mezclado. En la practica la eficiencia de mezclado varia con el % de
agua del crudo, el volumen del agua de dilucién y la intensidad de la compatibili-
dad del crudo con el agua de dilucién.

Los métodos utilizados para el mezclado son los siguientes™*:

=

Bombear el agua de inyeccién al crudo a través de una “te”, Figura 11.

2. Inyectar el agua de dilucion a través de una “te” y posteriormente provocar
el mezclado con una valvula tipo globo parcialmente abierta con una caida
de presion de 15-25 psi.

3. Bombear el agua de dilucion a través de unas boquillas y posteriormente
con una valvula de control provocar una caida de presion de 5-15 psi.

4. Adicionar mezcladores estéaticos los cuales requieren altas velocidades de

flujo

i - oy "W




Cap. 1 Introducciéon

|
I.\ Deszalador

Deshidratador |

Drenaje de agua Desemulsificante

v

Aceite crudo |

Agua de dilugion Mezelador

Fig. 11. Sistema de mezclado para deshidratado-desalado de crudo.

1.1.3.1 Unidades de separacién

Después de la extraccion del crudo, la produccion proveniente de los diferentes
pozos pasa a través de un proceso complejo, pero antes de todo ello, la mezcla
pasa por el multiple: sistema que dependiendo de la presidn, si es baja, alta o de
prueba, es seleccionada para ser enviada a un tratamiento adecuado; cada una de
estas lineas recorreran tuberias de 6 pulgadas de diametro a través de las cuales
circula la mezcla gas-crudo-agua que es canalizada a los separadores gas-liquido
donde se elimina el gas disuelto. Luego, la emulsion pasa a un separador gravita-
cional para eliminar el agua libre y el crudo no emulsionado. La emulsién restante
se lleva al sistema de tratamiento seleccionado para la aplicacion de calor y/o co-
rriente eléctrica, y finalmente el crudo separado pasa a un tanque de almacena-

miento°.

Miltsple de
produccidn

<alentades

Tanque de
lavado

Separador Tanue de
gs-Hquido almacenaniento

desemulsionanie

Fig. 12. Esquema de una estacion para deshidratar crudo
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1.1.3.1.1 Separadores gas-liquido

Los separadores horizontales o verticales sirven para separar el gas asociado al
crudo que proviene desde los pozos de produccion. El procedimiento consiste en
gue la mezcla de fluidos entrante choca con las placas de impacto o bafles des-
viadores a fin de promover la separacion gas-liquido mediante la reduccion de ve-

locidad y diferencia de densidad.
1.1.3.1.2 Separadores gravitacionales

Su funcionamiento consiste en que la emulsion entra al &rea de desgasificacion,
donde se produce la liberacién del gas remanente a través del sistema de venteo.
En seguida, la fase liquida desciende por el tubo desgasificador y entra a la zona
del agua de lavado a través de un distribuidor, que se encarga de esparcir la
emulsion lo méas finamente posible a fin de aumentar el area de contacto entre el
agua de lavado y la emulsién, favoreciendo asi la coalescencia de las particulas
de agua. La emulsion fluye a través del agua en el interior del tanque de lavado
siguiendo la trayectoria forzada por bafles internos que permiten incrementar el
tiempo de residencia. El petréleo, por ser mas ligero que la emulsién, asciende
pasando a formar parte de la zona correspondiente al petréleo deshidratado.

1.1.3.1.3 Calentadores

Los tratadores-calentadores pueden ser de tipo directo e indirecto en funcion de la
forma en que se aplica el calor.

Calentadores de tipo directo: el calor es transferido por contacto directo de la
corriente alimentada con la superficie interna del calentador. Aungue este tipo pre-
senta problemas de sedimentos y de corrosion, puede manejar mayores volume-
nes de fluidos con menor gasto de combustible que los calentadores indirectos.
Operan eficientemente en procesos de baja presion y donde los fluidos manejados
no son muy corrosivos. Los mas utilizados son los calentadores de fuego directo
con cajas de fuego de tipo vertical. El disefio normal de un calentador tipo vertical

cumple las siguientes funciones:
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» Desgasificado de la emulsion de entrada

» Remocion de arenas, sedimentos y agua libre previo al calentamiento
» Lavado con agua y calentamiento de la emulsién

» Coalescencia y asentamiento de las gotas de agua.

El crudo deshidratado caliente puede ser usado para precalentar la emulsion de
entrada usando un intercambiador de calor. Los calentadores no son recomenda-
bles para remover grandes cantidades de agua libre, debe usarse un separador
EAL o FKW.

Las mismas funciones bésicas son previstas en un calentador directo tipo horizon-
tal. La alimentacién es parcialmente desgasificada, luego es direccionada hacia la
parte de abajo del equipo para la separacion del agua libre y la arena. Después, la
alimentacién es calentada y sufre una ultima desgasificacién. Posteriormente, a
través de un distribuidor pasa a un bafio de agua para finalmente pasar a la sec-

cion de coalescencia.

Las particulas solidas, tales como arena, escama, productos de corrosion se de-
positaran en la parte inferior de estos equipos. Si estos sedimentos no son remo-
vidos puede causar los siguientes problemas:

» Acumularse y ocupar un volumen importante en el recipiente y eventual-
mente bloquear la corriente de alimentacion

» Bloquear la transferencia de calor, ocasionando finalmente el colapso del
equipo de calentamiento

> Interferir en los controles de nivel, anodos, valvulas, medidores y bombas

» Asimismo pueden incrementar el crecimiento bacteriano y la velocidad de

corrosion.

Para prevenir el depdsito de estos sedimentos se pueden instalar “hidrojets” que
operando a 30 psia por arriba de la presion de operacién del calentador, remueven
los sedimentos para su posterior drenado por la parte inferior del recipiente. Otra

alternativa es usar inhibidores de corrosion.
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Calentadores de tipo indirecto: el proceso de transferencia de calor se efectla
mediante un bafio de agua caliente, en el cual se encuentra sumergida la tuberia
gue transporta la emulsion. Este tipo de calentadores disminuye el riesgo de ex-
plosion y son utilizados en instalaciones donde es posible recuperar calor, tales
como el gas caliente de salida de las turbinas.

1.1.3.1.4 Coalescedores electrostaticos

Un deshidratador electrostatico esta dividido en 3 secciones. La primera seccién
ocupa aproximadamente el 50% de su longitud y es llamada “Seccién de calenta-
miento”. La segunda seccion es llamada “Seccion central o control de nivel” y esta
ocupa alrededor del 10% de su longitud ubicada adyacente a la seccion de calen-
tamiento. La tercera seccion ocupa el 40% de la longitud del deshidratador y es
denominada “Seccién de asentamiento” del agua suspendida para producir crudo
limpio. Las parrillas de electrodos de alto voltaje estan localizadas en la parte su-
perior del recipiente, arriba de la interfase agua-aceite.

Por ser un separador muy empleado, se dedica un apartado a sus caracteristicas

y funcionamiento en la siguiente seccion.
1.1.3.2 Desaladoras

El desalado es el medio fundamental para purificar el petréleo crudo antes de su
refinacidn; siendo su objetivo principal la eliminacion maxima de sal y reducir la
cantidad maxima de contaminantes que contiene el crudo de cargas tales como:
acidos, bases, metales y sdélidos suspendidos o filtrables mediante la deshidrata-
cion del crudo por medio de Desaladoras en serie 0 en paralelo. Antes de entrar a
estas, un desemulsificante se dosifica en la corriente del crudo, cuya funcién es la
de romper la emulsién y facilitar eficientemente la separacion del agua, sal y sedi-
mentos, ya que estos y los contaminantes organicos, por su paso a través del tren
de precalentamiento promueven el ensuciamiento de los equipos de intercambio

de calor y ademas dan a la formacion de agentes corrosivos en particular HCI.

i - o "W




Cap.1 Introduccion

El desalado recurre al uso de equipos denominados deshidratadores electrostati-
cos y consiste en aplicar un campo eléctrico para acelerar el proceso de aproxi-
macion de las gotas de la fase dispersa®. El propésito de este proceso es eliminar
las sales e impurezas que tienen los petréleos crudos, los cuales son enviados a
las unidades despuntadoras. Los sélidos en suspension y las sales disueltas en
las minUsculas gotas de agua dispersas en el seno del petréleo, son extraidos en
los desaladores porque es antieconémico decantarlas y eliminarlas por gravedad

en los tanques de almacenamiento™?.
1.1.3.2.1  Tipos de Desaladoras®®

Existen varios tipos de Desaladoras que difieren basicamente en la localizacion de
la distribucién de la emulsidon agua-aceite, y cada una es capaz de adaptase a
cualquier situacion de desalado, sin embargo, sus caracteristicas particulares

hacen que su funcionamiento sea mayor para ciertos servicios especificos.
1.1.3.2.1.1  Cieléctrica

Es una desaladora de un solo paso, elimina sales como cloruro de sodio en un
porcentaje del 90%, no permite la adecuada remocién de sales hidrolizables de
calcio y magnesio, tiene un distribuidor ajustable que proporciona un flujo horizon-
tal de la emulsion en el campo eléctrico, se recomienda para crudos pesados y

maneja flujos variables.
1.1.3.2.1.2 Bajavelocidad

Alimenta la emulsion en la fase acuosa de donde ésta fluye verticalmente hacia el
campo eléctrico, opera mejor para crudos ligeros y medios, el desalado lo hace en
dos etapas en el mismo recipiente o bien en dos desaladoras en serie.

El agua de lavado fresca se alimenta a la segunda etapa, de la cual se manda a la
primera. Remueve el 90% de sales en la primera etapa y el restante en la segun-
da, asi mismo, la remocién de los sedimentos en un 90% y sélidos suspendidos de
10 a 40%. Su eficiencia de desalado es de 94-96% obteniéndose menos de 1 LMB

a la salida como cloruros.
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1.1.3.2.1.3 Dieléctrica

Alimenta dos corrientes de la emulsion agua-aceite entre tres electrodos, permi-
tiendo una mayor capacidad por unidad de volumen de recipiente que las desala-
doras de flujo vertical. Su eficiencia de desalado es de 98-99%, soporta mas altas
cantidades de sales a la entrada, hasta 100 LMB, y con contenido de sales a la
salida menor a 1 LMB, removiendo de 10-15% de sélidos, disminuyen el consumo
de aditivos y considerablemente el arrastre en el agua de salmuera.

Basicamente el proceso de desalado consiste en precalentar el crudo para dismi-
nuir su viscosidad, inyectar agua de lavado o excenta de sales, producir una mez-
cla intima entre ambos, ponerla en contacto con el agua residual del crudo y, pos-
teriormente, separar el agua conteniendo una mayor proporcion de impurezas. En
definitiva se lleva a cabo la disolucion de las sales presentes en el crudo, ge-
nerandose pequefios electrolitos (gotas), sensibles a las variaciones de un campo

eléctrico™®.

Para lograr la mezcla se usan véalvulas emulsificadoras o mezcladores estaticos.
Posteriormente se la envia a un acumulador, donde se hace fluir la corriente uni-
formemente a través de un campo eléctrico de alto voltaje (20.000 V), generado
por pares de electrodos™. Las fuerzas eléctricas dentro del campo provocan que
las pequefas gotitas de agua coalezcan, formando gotas mas grandes que se
pueden decantar en el equipo. El crudo libre de sales (crudo desalado) sale por la
parte superior del equipo.

La coalescencia de las gotas en el desalador es provocada por fuerzas eléctricas
generadas entre las gotas de agua. El campo eléctrico induce a que las pequefias
gotas se conviertan en dipolos eléctricos, que interactlan entre si, es algo discuti-
ble si se generan atracciones entre ellas, forzandolas a agruparse en gotas mayo-
res, que pueden ser decantadas por gravedad®®. El efecto del campo alterno hace
gue las gotas se muevan (vibrando) en fase con el campo, lo que favorece la coa-

lescencia de las gotas.
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Los parametros a controlar dentro de una desaladora son®":

Gasto de crudo y agua, asi como del producto desemulsificante.
Temperatura en el sistema
Presiones en diferentes puntos del sistema

Posiciones de valvulas (abierto-cerrado), del sistema.

YV V V V VY

Voltaje en el recipiente interno de coalescencia electrostética.

Desalador electrostatico

TRANSFORMADOR

CRUDO VIRGEN ﬁ CRUDO DESALADO

A

P=0.5-1.5 kgicm?
CRUDO

Tiempo de retencion

15 - 60 min
=
S -
Agua de
Lavado Agua
5 al 8% vol del Crudo Efluente

Fig. 13. Esquema de operacion de un desalador electrostatico.

Las especificaciones del agua de lavado del crudo a la entrada de las desaladoras

deben ser:
> pH 6.0 — 7.5 max.
> Cloruros < 30 ppm
> Solidos totales <70 ppm
> Oxigeno disuelto 0
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> Aceite 0

> Sedimentacion 0.1 % vol.
> Alcalinidad 96

> Conductividad 140 max.

> Amoniacales < 10ppm

1.2 Polimeros desemulsificantes de aceites crudos

Para lograr entender el universo de los polimeros, ha sido necesario crear una
nueva rama en la ciencia de los materiales'®, se denomina entonces ciencia de los
polimeros y sus fundamentos estan basados principalmente en la fisica, la fisico-
guimica, la ingenieria quimica y la ingenieria mecanica. La union de las ramas de
estas disciplinas, ayudan a estudiar la diversidad de propiedades de clase; origen,
dureza, morfologia, comportamiento térmico, composicién, isomeria, mecanismo
de reaccion, etc., no obstante, en este trabajo se hablara tan solo de lo concer-
niente al tema de estudio.

1.2.1 Polimeros

Denominados asi por locucion greco-latina; toAv (poly, muchos); merus (simple),
indicando sustancias quimicas con una estructura molecular en la que existe la
repeticion de unidades simples de masa molecular relativamente baja denomina-
das monémero. Los polimeros tienen la peculiaridad de ser moléculas sumamente
grandes (macromoléculas), puede poseer una masa molecular de entre 1*10* y
1*10° g/mol, cuando la molécula esta constituida con pocas unidades monoméri-
cas su valor no supera los 10,000 g/mol y se le designa el nombre de oligbmero.
Es adecuado ahora enfatizar el valor que representa la masa molecular dentro del
campo de los polimeros, pues una gran parte de su aplicacion depende de esto.

1.2.1.1 Composicion quimica de los polimeros

El monémero es una molécula quimica, sencilla o compleja pero Unica, y con ella

se constituye un polimero, ahora bien, ¢es posible tener diferentes monémeros
%W*F
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para formar un polimero? Desde luego es factible solo si los monémeros cuentan
con las caracteristicas quimicas para reaccionar entre ellos y poder formar cade-

nas.

El nombre que reciben las macromoléculas acorde a su cantidad de monémeros
presentes es definido para cada uno, agregando un prefijo a la palabra polimero
se conoce:

Homopolimero: Un solo monémero conforma su estructura.
Copolimero: Constituido con dos monémeros diferentes.
Terpolimero: Formado con tres mondémeros diferentes.

Cuaterpolimero: Se crea a partir de cuatro monémeros diferentes.

VvV V V VYV VY

Heteropolimero: Se considera un polimero formado por varios tipos de

mondmeros, tomando desde 2 hasta n monémeros empleados.

Las combinaciones que muestra un polimero conformado con dos 0 mas monéme-
ros en la estructura molecular, es de varios tipos, siendo un factor importante para

las propiedades finales del material, Figura 14.

0600800800 OCoeCa0a0
Mondmero 1 d b

080080 CCO0) 0800500500
Mondémero 2 C d

R

Fig. 14. a) Homopolimero, b) Copolimero, c) C-bloques, d) C-Aleatorio, €) C-Injerto

1.2.1.2 Reacciones de polimerizacion

La reacciéon quimica por la cual se obtienen los polimeros se denomina polimeri-
zacion. Existen muchas de estas reacciones y son de distintas clases. Pero todas
las polimerizaciones tienen un detalle en comdn: comienzan con moléculas pe-

quefias, que luego se van uniendo entre si para formar macromoléculas™®.
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1.2.1.21 Polimeros de condensaciéon

Polimeros formados mediante la reaccion entre grupos funcionales complementa-
rios, normalmente de distinta naturaleza como un grupo carboxilo y un alcohol,
generalmente existe la eliminacién de una molécula pequefia como el agua o HCI,
después el grupo resultante de la reaccion pasa a formar parte en la cadena prin-
cipal del polimero, repitiéndose a lo largo de ella.

1.2.1.2.2 Polimeros de adiciéon

El crecimiento en cadena como también se le conoce, principia con la ruptura del
iniciador formando un centro activo nombrados cation, anion y radical libre. Ocurre
por la propagacion del centro por las adiciones sucesivas de gran numero de
moléculas de mondémero a la cadena de reaccion, generalmente son mas rapidas
que las reacciones de condensacion. La unidad repetitiva tiene la misma composi-

cion que la del monémero.
Caracteristicas de esta reaccion de polimerizacion:

» Se presenta en tres etapas: Iniciacion, propagacion y terminacion.

> El grado de polimerizacion puede ser muy elevado.

» ElI monémero se consume lentamente, pero la masa molecular crece rapi-
damente.

» La rapidez de polimerizacion aumenta rdpidamente cuando se genera el
iniciador activo y se mantiene relativamente constante hasta que se termina
el mondémero.

» Generalmente requiere de la apertura de un doble enlace del monémero

para iniciar y propagar la reaccion.

1.2.1.2.2.1 Polimerizacién por radicales libres

Un radical libre es una especie quimica en donde uno o varios atomos, tienen un
electron desapareado y no estan cargados eléctricamente. Su estabilidad dentro
del medio reaccionante debe ser suficientemente grande para que un cierto nime-
L"‘W*F
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ro de moléculas de monémero pueda reaccionar. Su desaparicion esta relaciona-
da con la probabilidad de encuentro con otro radical. Debido a su rapida combina-

cién es dificil determinar la concentracion, por el corto tiempo de vida®®%.

1.2.1.2.2.2 Polimerizacién por coordinacion

Descubierta por Ziegler y Natta en los aflos 50. Se inicia por catalizadores orga-
nometalicos de metales de transicion. Estos compuestos se coordinan con el

mondémero y la cadena polimérica. Las ventajas de estos sistemas radican en que:

Permiten la obtencién de polimeros altamente estéreo-regulares.
Permiten polimerizar alfa-olefinas que no reaccionan con otros sistemas.

Permiten obtener polietileno lineal cristalino (alta densidad).

vV V V V

Pueden conseguirse polimerizaciones regulares de dienos conjugados.

Un catalizador Ziegler — Natta es una combinacion de:

» Un haluro de metal de transicién de un elemento de los grupos IV a VIII (Ti,
V, Cr, Zr, Mo). Catalizador.

» Un compuesto organometalico de un metal de los grupos | a lll (Al, Mg, Zn).
Co-catalizador.

1.21.2.2.3 Polimerizacién catiénica

A diferencia del sistema radicalario, en la polimerizacién i6nica, los iniciadores
actian en presencia de contraiones, la presencia de estos puede influir en el
avance de la polimerizacion. Este tipo de polimerizacion es mas complejo que el
radicalario, sin embargo son mas versatiles por su estereoquimica. A pesar de las

ventajas, comercialmente, estan mas extendidas las polimerizaciones radicalarias.

En la polimerizacion catidénica las especies que se propagan son carbocationes,
generados por adicion electréfila del iniciador al monémero. La rapidez de polime-
rizacion es muy alta y en muchas ocasiones no se puede controlar. Se requiere un
disolvente y ausencia de impurezas. Los iniciadores mas frecuentes son &cidos
%W*F
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fuertes como H,SO4, HCIO,4 y H3PO,4 que dan aniones poco nucledfilos. Gene-
ralmente, la cadena pierde su actividad por alguna reaccion de transferencia al
mondmero, que compite con la propagaciéon. También se emplean agentes de
terminacion, como agua, aminas, sulfuros y éteres que producen cationes estables

no reactivos?.

1.2.1.2.2.4 Polimerizacién aniénica

La Polimerizacion anidnica, conocida también como polimerizacion viviente, es de
gran importancia debido a las posibilidades que brinda de obtener materiales con
una menor dispersion de masas moleculares, lo que significa gran homogeneidad
en las moléculas. La polidispersidad tipica para este tipo de polimerizacion, | =

Mw/M, se encuentra entre 1.01 y 1.40%%,

1.2.1.3 Técnicade polimerizacion anidnica
1.2.1.3.1 Mecanismo general de la polimerizaciéon aniénica

Dentro del mecanismo de polimerizacion anidnica descrito a continuacion, se in-
cluye la polimerizacion aniénica de apertura de anillo. Este proyecto se enfoco a la
polimerizacién de éteres ciclicos, especificamente los 6xidos de propileno y etile-
no. Finalmente, se destacara la importancia del polimero obtenido a partir de este
primer monémero.

Las especies que se propagan son carbaniones, generados por adicién nucledfila

del iniciador al monémero.

——

- S
Nu + ch = CR2
a* a*

Nu-CH,-CR,

Los monémeros deben tener grupos funcionales capaces de estabilizar el carba-
nién, por ejemplo: -NO;, -CN, -COOH, vinilo, fenilo. Los iniciadores méas frecuen-
tes son reactivos organometélicos (fenil-litio), alcoxidos alcalinos y amiduros alca-
linos.

L"‘W*F
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Consta de 3 etapas:

Iniciacion; Se produce una especie inicial con un grupo electronegativo unido di-
rectamente al carbanion.
RM*+ H,C=C_ — RCH;-C] M
Yy y
Propagacion; En una polimerizacion en solucion, la polaridad del disolvente influye
notablemente en la rapidez de la insercién. En general las polimerizaciones son

mas rapidas en disolventes polares.

H
/H+ /H | - +
R-CZ M + HC=C] —— RC-H,C-CHM
y S

Terminacion: Al poseer los extremos de cadena cargas de igual signo no tiene lu-
gar el acoplamiento. La terminacion por abstraccién de un hidruro al metileno con-
tiguo al carbanion es muy improbable. La transferencia de un hidruro al monémero
también lo es. La terminacién puede darse por reaccién con impurezas como H,O

0 CO,. Se pueden evitar las terminaciones utilizando monémeros muy puros.

1.2.1.3.1.1 Polimerizacion anidnica de apertura de anillo

La apertura de anillo se puede iniciar por cationes, aniones o por catalizadores
coordinativos. Los procesos de polimerizacién utilizadas solo son en masa y en
solucién. El mecanismo de polimerizacién varia con el tipo de mondémero y de ini-

ciador, pero puede seguir uno de estos esquemas generales®>%.

» ElI mondmero es atacado por el catalizador y se produce la apertura del anillo. La

especie intermedia formada ataca a otra unidad ciclica, que es el caso que nos in-

X* CG C"“;

e N -~ —

teresa.
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» El catalizador ataca al monémero y forma una especie de coordinacion, que reac-

(s

W ———= etc.

ciona con un segundo monémero, abriéndose el ciclo.

GG C e

El ejemplo especifico de las etapas de polimerizacién del 6xido de propileno, uno
de los mondémeros mas empleados a nivel industrial, se da en el capitulo de la par-

te experimental.

1.2.1.3.1.2 Polimerizacién anidnica de éteres ciclicos

Los éteres ciclicos muestran una tendencia a polimerizar segun el tamafio del ani-
llo en el siguiente orden 3>4>8>7>5>6, por ello los epbéxidos son muy reactivos,
uno de los mas utilizados es el 6xido de propileno que presenta propiedades simi-
lares a las del 6xido de etileno pero es menos volatil y su actividad biologica es
menor, a las temperaturas normales es un gas incoloro, muy inflamable y de olor
similar al del éter. Licua a 34.23 °C y se congela a -112.13 °C. La polimerizacion

de estos puede iniciarse ani6nica, catiénicamente o por coordinacién?%.

(OW o N—CI
; / (0]
O\/o \/ Cl
3,3- bisclorometiloxetano

Trioxano Tetrahidrofurano
0 O o O

CHg f E Cl
CH

Oxido de o Oxido de
propileno butileno

Oxido de Epiclorhidrina

etileno

Fig. 15. Ejemplo de éteres ciclicos mas utilizados

La polimerizacion aniénica de éteres ciclicos para generar poliéteres se obtiene a
través de la reacciéon de apertura de anillo revisada en el subtema anterior. Las
caracteristicas de esta reaccién son:

» Se utilizan iniciadores bésicos como alcoxidos o hidroxidos pudiendo ser
KOH, RbOH, CsOH, NaOH y LiOH?.
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» Se obtienen polimeros de baja masa molecular. Esto es debido a que la
etapa de iniciacién es muy rapida respecto a la de propagacion.
> El extremo de la cadena en crecimiento permanece activo si no interviene

alguna impureza que provoque terminacion.

1.2.1.4 Masa molecular de los polimeros

Debido a las caracteristicas propias de los polimeros en cuanto a su formacion, y
a diferencia de los compuestos formados por moléculas pequefias, una muestra
de polimero esta constituida por una mezcla de polimeros homogéneos pero con
distinta longitud de cadena y, en consecuencia, de diferente masa molecular. A
este tipo de polimeros se les considera materiales polidispersos. Asi, la masa mo-
lecular de un polimero es realmente la masa molecular media de la mezcla de

moléculas de tamafios diferentes que forman el material.

1.2.14.1 Expresiones de masa molecular

La masa molecular promedio en nimero, Mn, no es muy dificil de entender. Es
solamente la masa total de todas las moléculas poliméricas contenidas en una
muestra, dividido por el nimero total de moléculas poliméricas en dicha muestra.
Generalmente se determina experimentalmente por propiedades coligativas como

la presién osmaética que cuenta el nimero de moléculas presentes.

La masa molecular promedio en peso Mw, es un poco mas complicada. Esta ba-
sada en el hecho de que una molécula mas grande contiene mas de la masa total
de la muestra polimérica que las moléculas pequefias. Muchas veces se determi-
na experimentalmente a partir de dispersidon de luz, el cual es un método que de-

pende del tamafio de las moléculas mas que del nimero.

R Y
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La masa molecular promedio en viscosidad, Mv, la cual puede calcularse a partir

de la viscosidad de una solucion polimérica. El principio es muy simple: las molé-

culas poliméricas mas grandes forman una solucién mas viscosa que las molécu-

las pequefias. Obviamente, la masa molecular obtenida por medicion de la visco-

sidad, es distinta de la masa molecular promedio en nimero o en peso, pero se

acerca mas al promedio en peso que al promedio en nimero. Se obtiene a partir

de medidas de viscosidad y es muy util por la facilidad de su determinacion.

Tabla 1. Expresiones para representar la masa molecular de los polimeros

19,44

IPROMEDIO  ||SIMBOLO[TECNICA |DEFINICION |
N,
En nimero ! Osmometria M ="
2,
i
1
ZMM;'1+Q 2
Yiscosimetrico M Wiscosimetria Capilar | M, = 4
2. MM,
i
2
>N,
En peso e Dispetsian de luz M, == —
2L NVM,
i
3
N 2 W
z, Tercer Ultracentrifugacian y i
promedia Me Difusidn M, = WAL
2N M
i
4
—— 2 M
z+1, Cuarto Mz+1 Ultracentrifugacian y Moo=
i i i L STV
pramedio Sedimentacion ZNzMz

En M, « es un pardmetro comprendido entre 0.5 y 1 que se obtiene por medi-

das de viscosidad en disolucion.

Siendo N; el numero de macromoléculas de masa molecular M;. Teniendo en

cuenta que la fraccién en peso de cada macromolécula es:

I\Iil\/li
W__

.—ZNi
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Los promedios en numero y en peso se pueden calcular también como:

i , w itV (5)
2y

1.2.1.4.2 indice de polidispersidad

Frecuentemente tras el proceso de polimerizacion se obtiene una mezcla de ca-
denas moleculares que teniendo todas las mismas estructuras quimicas, difieren
en su tamafo o grado de polimerizacién, es decir los polimeros son polidispersos.
Sin embargo, cuando el polimero tiene un tamafio molecular bien definido y Unico

para todas sus cadenas, se dice que es monodisperso.

A

Monodisperso | <1.1
Numero de ,/
"
1 Polidisperso | > 1.1
|
|

Moléculas
NY4
/

>

Masa Molecular (g/mol)

Fig. 16. Curvas de distribucion: monodispersa (negra) y polidispersa (roja)

Los polimeros monodispersos se obtienen generalmente en condiciones especia-
les (polimeros biolégicos). Los polimeros sintéticos son generalmente polidisper-
SOS.

La relacion entre los valores de los distintos promedios (Mn/My) ¥ (Xw/ Xn) se co-
noce como indice de polidispersidad (1) y se utiliza a menudo para dar una idea de
la heterogeneidad de la masa molecular en las muestras de polimeros, o lo que es

lo mismo, para evaluar la anchura de la curva de distribucion de las masas mole-

i - g "W
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culares. Para valores de |1 < 1.10 la muestra es monodispersa, cuanto mas alejado
se encuentre | de este valor, mas polidispersa es la muestra y mas ancha la distri-
bucion.

Para un polimero polidisperso el valor relativo de cada uno de los promedios es:
Mi<My<My<M;<M,

peso molecular

peso molecular ; 2
promedio en namero

promedio en viscosidad

peso molecular

promedio en peso
e

nimero de
moléculas

El peso molecular a menudo peso molecular
aumenta de derecha a izquierda, -

Fig. 17. Distribucién de las masas moleculares

1.2.1.4.3 Métodos para determinar la masa molecular

Entre las técnicas de determinacion de la masa molecular podemos citar; la dis-
persién de luz, ebulloscopia, crioscopia, ultracentrifugacion, andlisis de grupos
terminales, viscosimetria, rayos gamma, entre otras. La Figura 18 muestra un pa-

norama de las principales maneras de determinar conforme las caracteristicas.

Viscosimetria i
My Osmometria
Mn

Ultracentrifugacién
Mn, Mw, Mz, ... T

Titulacidn
Quimica
Mn

Técnicas de
Determinacion de la
Masa Molecular

Dispersion
de Luz
Mw

Cromatografia de

Permeacién en Gel
Mn, Mw, Mz, .., I

Fig. 18. Técnicas especificas para determinacion de la masa molecular
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Por otro lado, la técnica que proporciona mayor informacién sobre las masas mo-
leculares es la Cromatografia de Exclusion de Tamafio. La determinacion de la
polidispersidad a partir de la determinacion de My, y M, se realiza habitualmente
mediante esta técnica basada en los principios del fraccionamiento en funcién del
tamafio de las macromoléculas®. A continuacién se mencionaran las mas utiliza-

das para el presente proyecto.

1.21.43.1 Viscosimetria

Una técnica muy empleada, fue desarrollada por Staudinger en 1930. Es una
técnica facil y rapida, ademas requiere de una instrumentacion minima que permi-
te conocer la masa molecular promedio viscosimétrico (M,). Cuando el polimero

es poco polidisperso, My, corresponde aproximadamente a M,,**.

Una de las caracteristicas més obvias de las disoluciones de polimeros es su alta
viscosidad (propiedad de un fluido que caracteriza su comportamiento al flujo),
incluso cuando la cantidad de polimero afiadida es pequefia®.

Para la medicién de viscosidades de polimeros se preparan soluciones diluidas de
los mismos. La viscosidad de una solucion esta dada por dos contribuciones, la
del disolvente y la del polimero o soluto, por lo que ambos efectos tienen que ser
separados para determinar la masa molecular. Las mediciones de viscosidad se
realizan por comparacion del tiempo de flujo requerido por un volumen especifico

de la solucion de polimero.
Las mediciones de viscosidad de un polimero da informacion acerca de:
» La masa molecular promedio viscosimétrico (M,).

» La distribuciéon de masa molecular y las dimensiones de las cadenas.
» Las caracteristicas de viscosidad para el comportamiento de fluidez.
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1.2.1.4.3.2 Cromatografia de exclusion de tamafio

Técnica eficaz confiable, muy empleada para la determinacion de la masa molecu-

lar, ademas de datos relevantes para un estudio mas profundo de los materiales.

Se basa en la exclusion por tamafio molecular de los componentes a analizar. La
fase estacionaria suele consistir en pequefas esferas de dextrano o particulas de
cristal con poros y canales de tamafio comparable al de las moléculas de la mues-
tra. La fase movil puede ser liquida o gaseosa. Las moléculas mas pequefas pe-
netran en los poros tardando asi mas tiempo en atravesar la fase estacionaria,
mientras que las mas grandes no penetran en dichos poros, tienen menor recorri-
do, saliendo de la columna con mas rapidez. Segun su tamafio, las particulas que

penetran en los poros, migraran con mayor o menor velocidad.

Las separaciones en cromatografia de particién y en cromatografia de intercambio
idnico se logran con diferentes interacciones de solutos con la fase movil y la fase
estacionaria. En contraste, la separacion en cromatografia de exclusion por tama-
flo se lleva a cabo por diferencias en tamafio molecular y la habilidad de diferentes
moléculas para penetrar los poros de la fase estacionaria a diferentes tamafios o

magnitudes.

La cromatografia de exclusién por tamafio se usa extensivamente para las sepa-
raciones preparativas de macromoléculas de origen biolégico, asi como para la
purificacion de polimeros orgénicos sintéticos y determinacion de su masa molecu-

lar.
1.2.1.4.3.3 Titulacion quimica

Realmente es una técnica de titulacion indirecta donde no se titula la cantidad de
acido presente sino un exceso de sosa que no se neutraliza con el acido presente.
El proceso consiste en tener dos soluciones acido-base; una con el titulante que
se aflade a la segunda con el reactivo a determinar, esto se lograra mediante la
relacién estequiomeétrica con la solucidon en la que conocemos su concentracion

hasta el punto de neutralizar.
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Se agrega un indicador a la solucién que se titulara para percibir el vire entre un
medio acido y un medio basico, esto dependera de la concentracion de iones H.
La solucién vira en el punto en el que estequiométricamente se equilibran los gru-

pos acidos con los basicos.

1.21.43.4 Osmometria

Basado en la diferencia de altura o presién osmética (IT) que se crea entre dos
capilares que estan conectados uno a un compartimiento con el solvente y el otro
al compartimiento con solucién de un polimero, que estan separados por una

membrana permeable al solvente pero no al soluto.

Como la presion osmoética es una propiedad coligativa, la masa molecular resul-
tante serd el promedio en nimero Mn. Este método permite medir masas molecu-
lares entre 1*10* y 1*10°. Masas menores pueden permear la membrana y dar
resultados inexactos; masas mayores dan una presién osmética demasiado pe-
gueina para ser medida con exactitud ya que Mn es inversamente proporcional a la

presion osmatica.

Para una muestra de Mn = 1*10* g/mol la presién osmética es alrededor de 1*10*
dinas/cm?® que equivale a una altura aproximadamente de 20 cm, mientras que
para una muestra de Mn = 1*10° g/mol la presién osmética es de 1*10? dinas/cm?
gue representa una altura aproximada de 0.4 cm.

Precisamente de los métodos para medir masas moleculares basados en propie-
dades coligativas, el de la presiébn osmotica es el que permite un mayor rango ya
gue soluciones diluidas dan alturas de varios centimetros, que pueden medirse
con exactitud. Mientras que el método ebulloscépico mide 1*10™ °C, la osmome-
tria por presion de vapor 1*10* mm de mercurio, la crioscopia 5.10*°C, por lo que
los métodos basados en estas propiedades no pueden medir masas moleculares

que excedan de 20—30000 g/mol**.
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1.2.1.5 Otras técnicas de caracterizacion de polimeros

La caracterizacién de polimeros abarca desde su estructura microscopica, hasta
sus propiedades utiles como materiales. La composicion y estructura quimica, el
tamafio y forma macromolecular, la morfologia en estado sélido, el comportamien-
to frente a temperatura, frente a esfuerzos o en flujo, las reacciones que pueden

sufrir, etc.; todos estos son aspectos de la caracterizacion de polimeros.

Por lo tanto, no es extrafio observar que existen cuantiosas técnicas que son efi-
caces para obtener un estudio detallado de un material especifico. De las técnicas
mas conocidas estan: caracteristicas generales de los polimeros y copolimeros;
masa molecular: promedio y distribucién; conformaciones; analisis de la composi-
cion de polimeros; pirdlisis; Cromatografia de gases; técnicas espectroscopicas;
Ultravioleta-visible; espectroscopia Infrarroja (IR) y Raman; resonancia magnética
nuclear; resonancia paramagnética de espin; solubilidad y fraccionamiento; croma-
tografia de exclusién por tamafios; osmometria; viscosimetria; difusion de luz; na-
turaleza del estado sélido en polimeros; microscopia; métodos de difraccion y dis-
persion; andlisis térmico (DTA, DSC); andlisis termogravimétrico (TGA); andlisis
termomecéanico (TMA) y termomecanico dinamico (DMTA); momento dipolar y re-
lajacién dieléctrica (DMTA); propiedades mecanicas. Elasticidad de elastomeros;
reologia y viscoelasticidad; medidas dinamicas; viscosidad de fundidos y finalmen-

te cromatografia de gases inversa®.

Las técnicas de caracterizaciéon utilizadas en el desarrollo de este proyecto se se-
leccionaron por las caracteristicas del material y para la aplicacion solicitada.

1.2.1.5.1 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

La energia electromagnética infrarroja provoca movimientos de torsion, flexion,
rotacion y vibracion de los atomos de una molécula organica. Esta, al absorber
esa radiacion, la convierte en movimiento vibracional-rotacional que al ser regis-

trada y cuantificada, muestra un espectro de bandas y lineas caracteristicas de
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ciertos compuestos que permiten observar los grupos funcionales que conforman
la estructura de la muestra. El espectro de un polimero puede variar dependiendo
del estado cristalino o amorfo, debido a que pueden existir interacciones

intermoleculares que dan lugar a la agudizacién o separacion de ciertas bandas.

Es posible identificar grupos funcional individuales a pesar de que el espectro de
IR es caracteristico de la molécula entera. Es cierto que ciertos grupos de atomos
generan bandas cerca o en la misma frecuencia, sin importar la estructura que
mantenga el resto de la molécula. Este fendmeno se debe a que las moléculas
tienen especificas frecuencias las cuales estan directamente relacionadas con sus

movimientos de rotacion y vibracion.

La intensidad de estas bandas representadas puede expresarse como transmitan-

cia (T) o absorbancia (A)*®.

1.2.1.5.2 Espectroscopia Raman

Con la aplicacion de las transformadas de Fourier se ha aceptado la espectroscop-
fa Raman como una técnica de rutina en los laboratorios. Esta técnica es muy
sensible a las moléculas simétricas para las cuales el IR no lo es, es por ello que

usando ambas técnicas puede obtenerse mas informacién que con una sola.

El equipo cuenta con una radiacién laser del infrarrojo cercano para excitar la
muestra y entonces medir la luz emitida por la misma. La emision tiene dos carac-

teristicas importantes:

» Las frecuencias a las que la muestra emite la radiacion.

» Las intensidades de la emision.

Al determinar las frecuencias se posibilita la identificacion de los grupos funciona-

les de la muestra, los cuales son conocidos al emitir frecuencias especificas.
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En espectroscopia Raman se obtiene un espectro en el que en el eje Y se grafica
la intensidad y en el eje X la frecuencia, expresada en nimeros de onda (cm™). En
Raman el eje X se convierte en un “desplazamiento Raman” que mide la diferencia
entre las bandas espectrales observadas y la longitud de onda de la radiacion
usada por la fuente. La luz de la radiacion se dirige a la muestra y cuando la al-
canza, ésta la dispersa. De hecho la muestra se convierte en la fuente de radia-
cion. Esta radiacién que viaja al través de las rejillas Opticas es codificada por el
interferometro y, finalmente, llega al detector donde es transformada en un espec-
tro para su posterior estudio®’.

1.2.1.5.3 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Método espectroscopico de analisis no destructivo. La resonancia magnética nu-
clear es un método espectral basado en las propiedades magnéticas de los nucle-
0s Yy, en su aplicacion mas comun, con propiedades del nucleo de hidrogeno. Afor-
tunadamente, los electrones producen modificaciones débiles pero observables,
siendo esos efectos electrénicos los que dan lugar a los desplazamientos quimi-
cos y a las constantes de acoplamiento, permitiendo asi el estudio detallado de la
estructura electronica de las moléculas. Posteriormente el receptor traslada los
datos para ser procesados y mostrar un espectro para estudiarlo y, finalmente,

identificar la molécula, razén del éxito de la RMN en quimica organica®.

12154 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Utilizada para determinar la diferencia de energia recibida en una muestra, en
funcién de la temperatura a una velocidad de calentamiento constante. Durante
este proceso el estado fisico de un polimero puede cambiar de cristalino a visco-
elastico (transicion vitrea). Este pardmetro define en gran medida la aplicacion
final del material. Por regla general, si se desea un polimero duro es necesaria
una temperatura de transicion vitrea mayor que la temperatura ambiente, por el
contrario si se desea un polimero suave, la temperatura de transicion vitrea tendra

que ser menor que la temperatura ambiente™.
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1.2.155 Termogravimetria (TG)

La Termogravimetria, estd basada en la medida de la variacion de la masa de una
muestra cuando se la somete a un cambio de temperatura en una atmosfera con-
trolada. Esta variacion puede ser una pérdida o una ganancia de masa. El registro
de estos cambios nos dard informacion sobre si la muestra se descompone o re-
acciona con otros componentes. La termogravimetria puede utilizarse conjunta-
mente con otras técnicas, como por ejemplo analisis térmico diferencial (ATD) o
calorimetria diferencial de barrido (DSC), ya que el empleo de ambas permite ob-
tener informacion complementaria sobre el comportamiento térmico de una mues-

tra.

1.2.2 Surfactantes

Un surfactante es una sustancia quimica anfifilica: posee doble afinidad en su es-
tructura molecular, por una parte es polar (hidrofilica) y por otra apolar (lipofilica),
tiene actividad inter-facial y se adsorbe a una interfase liquido/liquido o a una su-
perficie solido/fluido en forma orientada, disminuyendo la tensién interfacial o su-
perficial*®. Los surfactantes son efectivos si tienen alto peso molecular, que son
comparables a los surfactantes naturales, y usados como emulsificadores; los de-
semulsificantes tienden a producir emulsiones inversas (W/O). Una teoria tradicio-
nal acerca de cdmo trabajan los desemulsificantes, es que ellos “neutralizan” a los
agentes emulsificadores; en otras palabras, rompen las emulsiones W/O, al tender
en forma natural a formar emulsiones W/O. Otra explicacién es que los desemulsi-
ficantes hacen que la pelicula que rodea a la gota de agua se vuelva muy rigida o

se contraiga para finalmente romperse.

Se explicé anteriormente que uno de los tratamientos son con compuestos quimi-
cos, también se menciond que estos compuestos se nombran desemulsificantes;
son agentes activos de superficie, similares a los emulsificadores, y realmente son
moléculas poliméricas. Ahora se detallard por qué los desemulsificantes deben
poseer ciertas caracteristicas para ser empleados en la deshidratacion del crudo.
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Para que un buen agente desemulsificante sea util en el proceso, tiene que cum-

plir tres acciones principales:

» Fuerte atraccion hacia la interfase aceite-agua; deben desplazar y/o neutra-
lizar a los emulsificadores presentes en la pelicula de la interfase.

» Floculacién: neutralizan las cargas eléctricas repulsivas entre las gotas dis-
persas, permitiendo el contacto de las mismas.

» Coalescencia: permiten que pequefias gotas se unan a gotas mas grandes
gue tengan suficiente peso para asentarse. Para esto se requiere que la
pelicula que rodea y estabiliza las gotas sea rota.

El reactivo ademas de tener un fuerte poder de atraccion en la interfase, tiene in-
fluencia en la floculacion y la coalescencia. Debe ser capaz de humectar a los
sélidos con el objeto de poderlos pasar a la fase acuosa y asi contar con el aceite
tratado sin contaminantes que excedan a las especificaciones del crudo. El punto
de inyeccion de este material es a la salida donde son mezclados los crudos de
los pozos de produccién, antes de los separadores.

1.2.2.1 Tipos de surfactantes

Los desemulsificantes se preparan a partir de bases tenso-activas. El éxito para
obtener una formulacion efectiva depende de la correcta seleccion y proporcion
que guarden entre ellos. La clasificacion usualmente empleada para los tenso-
activos depende de la porcién hidrofilica de la molécula, es decir, son aquellos
compuestos que son solubles o parciamente solubles en agua y se divide en:

1.2.2.1.1 Anidénicos

En su estructura el grupo hidrofilico posee una carga negativa. Existen dos clases
de agentes anibnicos: los alifaticos y los aromaticos; los primeros son de mayor
importancia técnica por su aplicacion y disponibilidad, en este grupo se encuentran
los jabones de acidos grasos, alcoholes y acidos grasos sulfatados, asi como

otros grupos.
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1.2.2.1.2 Cationico

El grupo hidrofilico posee una carga positiva, estos estan formados por cadenas
de 8 a 25 a&tomos de carbono, en su mayoria los tenso-activos catidnicos estan
constituidos por sales de amonio o de alquilamidas. La principal funcién de estos
agentes de actividad superficial, es como inhibidores de corrosién, emulsionantes

y dispersantes.

1.2.2.1.3 Anfotéricos

El comportamiento de estos depende del disolvente en que se encuentren. La ca-
racteristica principal de estos tenso-activos es que pueden tomar cualquier sentido
eléctrico, se ionizan para obtener aniones o cationes activos, esto depende Uni-
camente del pH de la solucion en la que se encuentren disociados: en medio acido
tienen un comportamiento parecido al de los tenso-activos catidnicos y por el con-

trario en medio basico su comportamiento sera tenso-activo anionico.

1.2.2.1.4 No ibénicos

Son de los mas numerosos. Estos no tienen en su molécula una carga ionica, lo
gue los hace que sean pocos solubles en agua y la diferencia entre la porcion
hidrofébica y la hidrofilia es menos marcada que en los tenso-activos mencionados
anteriormente. Son derivados del etileno y el propileno principalmente, frente a la
mayoria de los productos quimicos tienen mucha estabilidad, se representan por
compuestos etoxilados: productos obtenidos en la reaccién de moléculas de 6xido
de etileno y compuestos de hidrogeno activo. Su mayor aplicacién es en fluidos de
perforacién y en la formacion de emulsiones. Este tipo de surfactantes son reco-
mendados para el desalado electrostatico porque no forman iones que afecten la
corriente eléctrica de los electrodos en esos equipos™.

Un solo compuesto quimico no puede proveer las tres acciones requeridas ante-

riormente citadas, por lo que los desemulsificantes comerciales son una mezcla de
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varios desemulsificantes basicos (30-60 %) mas la adicion de un solvente adecua-

do para obtener un liquido que fluya a la menor temperatura esperada.

1.2.3 Concepto de HLB

La naturaleza del sistema tenso-activo o desemulsionate depende de factores fisi-
cos, especialmente aquellos que han actuado durante su formacién, asi como de
factores fisicoquimicos; la influencia de estos ultimos corresponde al efecto de las
variables de formulacién, es decir, de la naturaleza de las sustancias que confor-
man el sistema, y de sus respectivas concentraciones o proporciones. Adicional-
mente, se considera la influencia de la temperatura, la que puede afectar notable-
mente las interacciones fisicoquimicas. En un compuesto desemulsificante es
esencial disminuir la tension superficial, y un adecuado balance en su afinidad
hacia lo acuoso o bien hacia lo oleoso; puede resultar util para la sintesis y formu-
lacién de un compuesto que sea de ayuda para el tratado en el deshidratado de

crudos.

En 1949, Griffin notd que existia una relacidén entre la naturaleza de un surfactante
y sus propiedades como agente tenso-activo y emulsionante. Introdujo el concepto
de HLB (Balance Hidrofilico-Lipofilico) que, en esta época, revolucioné los méto-
dos de formulacién de las emulsiones y el manejo de los surfactantes*. El con-
cepto HLB se basa en un método experimental que consiste en atribuir un cierto
namero HLB a los agentes emulsionantes a partir de datos relativos a la estabili-
dad de una emulsion. Este numero HLB representa implicitamente varios parame-

tros y da cuenta del balance hidrofilico-lipofilico del sistema.
Griffin utiliz6 este procedimiento para emulsionar un aceite dado en el agua.

1. Escogié dos surfactantes de referencia, el 4cido oleico y el oleato de po-
tasio, para los cuales los niumeros HLB fijados arbitrariamente fueron 1y
20. Todos los otros numeros HLB se derivaron de estos dos estandares
primarios. Se puede, sin embargo, comentar que en realidad estos

nameros de 1 y 20 no se fijaron de manera absolutamente arbitraria,
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pues Griffin tom6 como HLB de un surfactante etoxilado la quinta parte
de su proporcion en peso de 6xido de etileno; sin embargo, y por razo-
nes comerciales, él ocult6é este hecho y presentd el concepto de manera
axiomatica.

2. En seguida se supone que los dos surfactantes utilizados como referen-
cia primaria, como cualquier otro surfactante, pueden mezclarse si-

guiendo una regla lineal basada en las fracciones en peso:
HLBwm = X; HLB; + X, HLB, (6)

HLB; y HLB,; numeros HLB de los surfactantes 1y 2
X1y X2; fracciones en peso en la mezcla de los surfactantes 1y 2
HLBw; Resultado del HLB de la mezcla de surfactantes.

Variando las fracciones "Xx", se puede obtener una serie continua de HLB entre los
valores extremos. La regla de mezcla permite, igualmente, extender la escala fue-

ra de los limites 1-20 que corresponden a los dos surfactantes de referencia.

Para tener una idea mas clara, se mencionaran algunos grupos que sean Utiles

para promover mas una parte hidrofilica 6 hidrofébica (lipofilica);
1.2.3.1 Grupos hidrofilicos

Los grupos hidrofilicos pueden estar cargados eléctricamente, debido a la presen-
cia de un par de iones de carga opuesta o0 bien pueden presentar cargas residua-
les positivas y negativas que ponen de manifiesto la presencia de un dipolo.

» Grupos acidos; Carboxilo, mono-estersulfurilo, sulfénico, fosfato.

» Grupos basicos; Amina primaria, secundaria, terciaria, amonio cuaternario,
piridinio.

» Grupos no iénicos; Ester, amida, imida. éter, alcohol.

R Y




Cap.1 Introduccion

1.2.3.2 Grupos Hidrofobicos o lipofilicos

La parte lipofilica de la molécula puede estar constituida por una variedad de es-
tructuras alifaticas aromaticas puesto que las materias primarias utilizadas en su
preparacién son hidrocarburos alifaticos, saturados o insaturados, ramificados o

lineales e hidrocarburos aromaticos formados por anillos simples o condensados.

» Cadenas alquilicas lineales de 8-18 carbonos, derivados de acidos grasos
naturales.

» Cadenas alquilicas de 3 a 8 carbonos, frecuentemente unidos a nucleos
aromaticos como benceno o naftaleno.

» Cadenas alquilicas-olefinicas de 8 a 18 carbonos 0 mas, obtenidas por po-
limerizacién de propeno, isobuteno e isomeros de penteno y hexeno.

» Hidrocarburos lipofilicos derivados del petréleo, en el rango de 8-20 carbo-
nos o mas, obtenidos a partir de fracciones de kerosina, aceites ligeros y
ceras de parafina.

» Cadenas fluorocarbonadas.

» Cadenas gue contienen en su estructura silicon.

El concepto de HLB es esencialmente fisicoquimico, en el sentido que él indica un
balance entre las tendencias hidrofilicas y lipofilicas del emulsionante. Si se estu-
dia la estabilidad de algunas emulsiones preparadas con un aceite idéntico y dos
series de surfactantes diferentes, se observara el maximo de estabilidad para un
mismo valor de HLB en las dos series. Sin embargo, el valor absoluto de la estabi-
lidad puede ser considerablemente diferente de una serie a la otra. En general, se
observa que la estabilidad absoluta de las emulsiones es superior para mezcla de
surfactantes diferentes, que para surfactantes puros o mezclas de surfactantes de
HLB vecinos™®.

1.2.4 Polimeros aplicados a laindustria del petréleo

Para las multiples etapas de extraccién, refinacion y petroquimica, la industria del

petrdleo emplea un gran nimero de productos quimicos, muchos de ellos consti-
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Los fluidos de perforacién requieren para su formulacion de modificadores reol6gi-
cos como las poliacrilamidas y goma xantana entre muchos. En el caso de la re-
cuperacién mejorada de hidrocarburos es indispensable la adicion de surfactantes,
espumantes, modificadores de la mojabilidad y de geles con diversos grados de
entrecruzamiento capaces de resistir las altas condiciones de salinidad y tempera-
tura de los yacimientos. Otra aplicacion es hacia la pérdida en la estabilidad de los
asfaltenos dispersos en el crudo, ésta tiene solucion mediante la adicion de poli-
meros estabilizadores de asfaltenos. Asi mismo, el incremento drastico de la vis-
cosidad en los crudos mexicanos necesita de formulaciones que reducen la visco-
sidad y el punto de escurrimiento. En el caso de procesos de endulzamiento, se ha
observado un aumento en el empleo de membranas poliméricas para eliminar el
acido sulfhidrico en las corrientes de hidrocarburos. A lo anterior se le afiade la
necesidad que requiere toda la infraestructura petrolera de recubrimientos antico-
rrosivos, basados todos ellos en polimeros. Sin embargo, uno de los campos de
aplicacion de materiales poliméricos en la industria del petréleo, es para el desala-
do y deshidratado de aceites crudos.

1.2.4.1 Polimeros para deshidratado-desalado de aceites crudos

El problema del deshidratado-desalado como ya se comentd, proviene desde la
extraccion. Las emulsiones agua/aceite se forman en las redes de tuberia de pro-
duccion del pozo y en las instalaciones superficiales, esto debido a la turbulencia
en el flujo y a la presencia del agua. Las emulsiones formadas, pueden ser rotas
con la adicion de compuestos quimicos desemulsificantes que son agentes activos
de superficie, similares a los emulsificantes. Las teorias de cémo acttan los de-
semulsificantes aun no son precisas. Estas teorias fallan al pretender explicar el
funcionamiento de los diferentes tipos de compuestos quimicos. Sin embargo, dos
generalidades son validas: primero, los desemulsificantes efectivos sinteticos ge-
neralmente son comparables a los surfactantes naturales; Segundo, usados como
emulsificantes, los desemulsificantes tienden a producir emulsiones inversas
(W/0O). Una teoria tradicional acerca de como trabajan los desemulsificantes, es

gue ellos “neutralizan” a los agentes emulsificantes; en otras palabras, rompen las
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emulsiones W/O, al tender en forma natural a formar emulsiones W/O. Otra expli-
cacion es que los desemulsificantes hacen que la pelicula que rodea a la gota de
agua se vuelva muy rigida o se contraiga, para finalmente romperse. En la gran

gama de productos quimicos que se usan como desemulsificantes estan®*:

> Esteres; son buenos deshidratadores, provocan un asentamiento lento de
las gotas de agua, pero al sobredosificarse provocan emulsiones inversas
(O/W).

> Di-epoéxicos; son excelentes deshidratadores, pero provocan un asenta-
miento lento de las gotas de agua.

» Uretanos; buenos deshidratadores, provocan un asentamiento lento de las
gotas de agua.

» Resinas; son buenos deshidratadores, provocan un asentamiento rapido de
las gotas de agua, dan un agua separada limpia.

» Polialquilenos; pobres deshidratadores, lento asentamiento de las gotas de
agua.

» Glicoles; requieren mezclarse con otros para aplicarse

» Sulfonatos; buenos humectantes de soélidos y tienen capacidad para el
asentamiento de las gotas de agua, sobre dosificandose no causa emulsio-
nes inversas (O/W), pero pueden causar la precipitacion de particulas de
sulfuro de fierro en el agua separada.

» Poliesteraminas; agentes de superficie activa violentos, deshidratan en ba-
jas dosificaciones, al sobredosificarse producen emulsiones inversas (O/W).

» Oxialquilados; buenos agentes humectantes, son usados en mezclas.

» Poliaminas; son lentos en el asentamiento de las gotas de agua.

» Alcanolaminas; son rapidos en el asentamiento de las gotas de agua.

Los desemulsificantes para emulsiones regulares W/O, son insolubles en agua y
muy solubles en aceite para que puedan difundirse rapidamente a través de la fa-
se aceite y alcancen las gotas de agua. Por el contrario, los desemulsificantes pa-

ra emulsiones inversas O/W son muy solubles en agua, cominmente son poliami-
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nas cuaternarias de amonio de alto peso molecular mezcladas con aluminio, hierro

o cloruro de zinc.

Finalmente es importante resaltar que el exceso de dosificaciéon de desemulsifi-
cante incrementa los costos de tratamiento, aumenta el contenido de aceite en la
salmuera separada, y sobre todo, puede estabilizar ain mas la emulsién regular

(agua/aceite) e, incluso, producir emulsiones inversas (agua/aceite).

1.3 Liquidos lIénicos

Actualmente existe una preocupaciéon por el medio ambiente, la ciencia se ha dado
a la tarea de disminuir estos efectos por el lado de los solventes. La necesidad de
reemplazar los procesos existentes a nuevas tecnologias, ocasiona que se esté
llevando a cabo en todas las éareas, y particularmente las ciencias quimicas
orientadas al disefio, desarrollo e implementacién de procesos que resulten mas
econdémicos, que utilicen menos cantidad de energia y de materias primas, pero
sobre todo que el dafio ambiental sea minimo. Los solventes organicos que
actualmente se manejan como medios de reaccidén y extraccion en la industria
guimica son un gran problema cuando se habla de cuidado ambiental, ademas de
generar costos elevados en el tratado posterior a su uso y sobre todo constituyen
la mayor parte de los compuestos organicos volatiles (COVs) emitidos a la
atmésfera (aproximadamente un 27% del total), los cuales llevan asociados
numerosos riesgos para el medioambiente y la salud, entonces, ¢ por qué seguir
usando solventes?, las razones para el empleo de disolventes son: disuelven
sustancias, permiten crear dispersiones homogéneas, permiten un transporte de
materia eficaz, pueden modificar la reactividad quimica y permiten la

sedimentacion de solidos.

En los ultimos afios, ha emergido un interés al desarrollo de procesos libres de
disolvente o bien procesos que empleen nuevos disolventes, que dafien en menor
proporcién el ambiente. Los liquidos ionicos (LIS) representan una alternativa a

ello con enorme potencial.
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1.3.1 ¢ Qué son los Liquidos lIénicos?

Los liquidos iénicos (LIs) se pueden definir como sales cuya temperatura de fusion
esta por debajo de 100°C, es decir, son sales fundidas, estan presentes liquidos a
temperaturas mucho menores que las sales inorganicas fundidas. Realmente la
mayoria de los liquidos i6nicos que aparecen en la literatura son liquidos a
temperatura ambiente. De hecho, la principal caracteristica de los liquidos idnicos,
gue comparten con las sales fundidas, es el amplio intervalo de temperatura en el

gue se presentan liquidos.

A estos nuevos disolventes se les ha atribuido el calificativo de “verdes” por el
hecho de presentar una presién de vapor despreciable a temperatura ambiente®,
por lo que son considerados disolventes benignos comparados con los disolventes
organicos volatiles, presentan una alta estabilidad quimica y térmica, lo que
permite que puedan ser utilizados a altas temperaturas, y sobre todo son faciles
de reciclar y reutilizar. Sin embargo, su repercusion en cuanto a su efecto en los
vertidos no estdn claras, ya que los estudios sobre su toxicidad vy
biodegradabilidad son todavia escasos. Este es un campo en el que existe un
creciente interés y la informacion sobre estos aspectos se incrementa a un buen
ritmo. Su uso en los medios de reaccion y separacion podria ofrecer una solucién

a los problemas de emisién de disolventes y la generacion de residuos*.
1.3.2 Antecedentes

A mediados del siglo XIX, en el transcurso de una reaccion de Friedel-Crafts se
obtuvo una fase liquida, a la que se denomind licor rojo. Posteriormente, por
técnicas de RMN, se descubri6 que este licor rojo era una sal, mas
concretamente, un liquido i6nico. La mayoria de los actuales liquidos idnicos

derivan directamente de las sales fundidas a alta temperatura®’.

A principios del siglo XX, se sintetizaron algunos nitratos de alquilamonio
liquidos®®. En los afios 60, John Yoke, de la Universidad del Estado de Oregén
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comprobé que las mezclas de cloruro de cobre (1) y cloruros de alquilamonio eran

a menudo liquidas®.

En 1963 el Mayor (Dr) Lowel | A. King de la academia de las fuerzas aéreas de los
Estados Unidos, iniciaba un proyecto de investigacion dirigido a remplazar en las
baterias térmicas las sales fundidas LiCI/KCI. Aunque la mezcla eutéctica LiCI/KCI
tiene una temperatura de fusién baja (355°C) para ser una sal inorganica, esta
temperatura puede dafar las baterias®™. Los cloroaluminatos, que son sales
fundidas mezcla de un haluro alcalino y cloruro de aluminio, surgieron como
sustituyentes de las anteriores sales fundidas, ya que tiene una temperatura de
fusiébn mucho mas baja que casi todas las demas sales eutécticas inorganicas. De
hecho, la sal eutéctica NaCl/AICI; tiene un punto de fusién de 107 °C*. Las
investigaciones llevadas a cabo en este sentido culminaron con la consecucion de
una patente para baterias térmicas utilizando NaCl/AICI; como electrolito, de las
que se fabricaron pocas unidades. Desde entonces, el programa de investigacion
sobre sales fundidas/liquidos ionicos, fue continuado por tres investigadores
principales: King, John Wilkes y Richard Carlin. Durante el transcurso de sus
investigaciones en la busqueda de nuevos electrolitos para baterias encontraron
una patente donde se describia la conductividad i6nica de mezclas de AICl; y
halogenuros de 1-etilpiridinio, principalmente bromuros®*°***. Seguidamente se
encontr6 que la mezcla de cloruro de 1-butilpiridinio/AICI; tenia mejor

comportamiento que la de haluros descubierta anteriormente®.

En los afios 70, Jerry Atwood de la Universidad de Alabama descubrio una clase
inusual de sales liquidas que llamé “liquid clathrates™®. La formulacién de estos
compuestos era M[AI,(CH3)6X], donde M se referia a un catiébn organico o
inorganico y X era un halogenuro. Ninguno de los compuestos que acaban de
describirse son los antecesores directos de la actual generacion de liquidos
idnicos.
En 1990, Mide Zaworotko, durante su estancia en la academia de las fuerzas
aéreas, preparé y caracterizdé nuevas sales basadas en cationes dialquilimidazolio
y aniones del tipo tetrafluoroborato, hexafluorofosfato, nitrato, sulfato y acetato que
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eran estables frente a la hidrdlisis al menos a temperatura ambiente®’. Asi, estas
nuevas sales se impusieron como las mejores candidatas para ser utilizadas como
electrolitos en baterias. Cuando Zaworotko dej6 la academia de las fuerzas
aéreas, Joan Fuller continué durante varios afios extendiendo el catdlogo de
liquidos i6nicos estables en agua, descubriendo mejores rutas para su
preparacion. Joan Fuller sintetiz6 un gran namero de liquidos iénicos basados en
el cation dialquilimidazolio, ampliando las series a los mono y trialquimidazolio,
combinando estos cationes con los aniones mencionados en el parrafo anterior
mas el bromuro, cianuro, bisulfato, yodato, trifluorometilsulfonato, tosilato,
fenilfosfonato y tartrato. Como fruto de esta investigacion se obtuvo una gran serie
de nuevos liquidos i6nicos con aniones desde tamafio relativamente pequefios a
muy grandes. Este punto es el comienzo de la era moderna para los liquidos
ibnicos, ya que a partir de ese momento surge por parte de los quimicos un gran

interés por estos nuevos disolventes totalmente idnicos.

Los LIs han suscitado un gran interés en los ultimos afios debido principalmente a
gue estos materiales, usados primeramente en aplicaciones electroquimicas,
presentan una gran utilidad como medios de reaccién tanto en procesos quimicos,

bioquimicos y como agentes de extraccion.
1.3.3 Composicion quimica

La definicion dada hasta ahora se basa Unicamente en la temperatura de fusion.
Respecto a su composicion quimica puede afirmarse, de forma general, que estan
compuestos por un catibn organico siendo los mas comunes los de
tetraalquilamonio, tetraalquilfosfonio, N-alquilpiridina y N,N’-dialquilimidazolio (Fi-
gura 19), y un anién poliatbmico entre los que destacan el hexafluorofosfato,
tetrafluoroborato, bis{(trifluoromethyl)sulfonil}imida, trifluoroacetato vy triflato, Figura
20.
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Fig. 19. Cationes mas comunes usados en sintesis de liquidos ionicos A) Tetraalquila-

monio, B) Tetraalquilfosfonio, C) N-alquilpiridina, D) N,N-dialquilimidazolio
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Fig. 20. Aniones mas comunes usados en sintesis de liquidos i6nicos A) Hexafluorofosfato,

B)Tetrafluoroborato, C) Bis{(trifluoromethyl)sulfonil}imida, D) Trifluoroacetato, E) Triflato

Las propiedades de los LIs son flexibles y estan dadas por una seleccién
adecuada del anién y catién constituyentes de la estructura®,*, esto da la
oportunidad de disefiar Lls para una aplicacion particular, también es posible el

disefio de liquidos i6nicos de baja toxicidad y alta degradabilidad®®,®*,%?

Asi, descubrir un nuevo liquido iénico es relativamente facil. Sin embargo,
determinar su utilidad como disolvente requiere un profundo estudio de sus
propiedades fisico-quimicas. Lo ideal, en todos los casos, seria encontrar un
método que predijese la composicion de un liquido iénico y las propiedades
intrinsecas del mismo. Para ello seria necesario un mejor entendimiento de la
relacidon entre las propiedades de los liquidos iGnicos y su estructura, asi como el

desarrollo de mejores herramientas de célculo.
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1.3.3.1 Propiedades

Los liquidos i6nicos poseen una serie de propiedades que los hacen muy
interesantes. Asi, desde el punto de vista de sus aplicaciones potenciales, lo que
hace a los liquidos i6nicos realmente valiosos, es la posibilidad de modular sus
propiedades fisicas y quimicas variando la naturaleza de los cationes y aniones

presentes en sus estructuras especificas®®®*.

1.3.3.1.1 Fluidos supercriticos

Por encima de su presién y temperatura criticas los compuestos se encuentran en
una fase que no es liquida ni gaseosa, sino que comparte las propiedades de
ambas; fluye como un gas y es capaz de disolver sustancias como un liquido. En
estas condiciones los fluidos poseen algunas propiedades muy interesantes, ya
gue carecen de tension superficial y viscosidad, son totalmente miscibles con los
gases y no presentan limitaciones de transporte de masa. Muchos de ellos son
inertes y no toxicos, lo que permite clasificarlos como disolventes verdes. Sus
propiedades son ajustables mediante variaciones de presiéon®. El uso de fluidos
supercriticos presenta numerosas ventajas, pero tiene el inconveniente del costo

de las instalaciones y del costo energético necesario para su generacion.
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Fig. 21. Diagrama de fases con estado supercritico
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1.3.3.1.2 Presién de vapor baja

Una de las propiedades que hacen a los LIs especialmente atractivos como
sustitutos de los tradicionales disolventes organicos volatiles es su baja presion de
vapor, presentan una débil interaccion coulémbica entre iones, que tiene una de-
pendencia en el tamafio de estos, necesarios para que se produzca la
volatilizacién de las sales, por lo que estas sustancias tienen presion de vapor muy
baja o indetectable. Esta caracteristica los hace facilmente manejables, al no
evaporarse, y permite la utilizacién de la destilacion para recuperar los productos o
sustratos disueltos en ellos en los procesos donde sean usados, ya sea en
catalisis, extracciones liquido-liquido, etc.

1.3.3.1.3 Estabilidad térmica

Se encuentran en estado liquido en un intervalo de temperaturas mayor que los
disolventes moleculares convencionales. El limite superior de temperatura esta
determinado normalmente por la temperatura de descomposicion térmica del
mismo, que normalmente se encuentra entre 350 y 400 °C para procesos de
pirdlisis en liquidos iGnicos que contienen cationes inorganicos. La temperatura de
descomposicién depende de la naturaleza de los iones, cation y anion, que

conforman el liquido i6nico.
1.3.3.1.4 Estabilidad quimica

Los liguidos idnicos basados en el cation 1,3-dialquilimidazolio son compuestos no
inflamables y quimicamente inertes, a diferencia de los liquidos i6nicos basados
en cloro-aluminatos que son muy sensibles a la humedad vy, por tanto, necesitan
ser protegidos de ella y de otras impurezas de 6xido. Ademas, muchos complejos
de metales de transicion y sustratos organicos no son inertes a los cloro-
aluminatos, pudiendo reaccionar con ellos, reaccionan de manera muy exotérmica
con el agua, produciendo HCI y un precipitado blanco, que se redisuelve por
agitacion.
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1.3.3.1.5 Bajo punto de fusion

Los LlIs tienen un punto de fusién bajo, normalmente por debajo de la temperatura
ambiente, pudiendo en algunos casos ser de -100 °C. El punto de fusion depende
de forma muy importante del tamafio de liquido i6nico, de su carga y de la
distribucion de la misma. Al aumentar el tamafio del anidén y del catiéon disminuye
el punto de fusién y un incremento en la simetria de los iones, supone un aumento
del punto de fusién por el facil empaquetamiento de los mismos. En el caso de
cationes imidazolio con sustituyentes alquilo, un incremento en la longitud de
cadena del mismo supone una disminucién en el punto de fusion por cuestiones
de empaquetamiento, llegando a una situacion de minimo sobre los 6-8 4&tomos de
carbono, donde la tendencia se invierte debido a la importancia de las
interacciones hidrofébicas entre las cadenas sutituyentes. En relacion a la
dependencia del punto de fusién con la carga se puede decir, de forma general,
gue la existencia de puentes de hidrégeno y la deslocalizacion de carga conducen

a un aumento del punto de fusion.
1.3.3.1.6 Densidad mayor al agua

Los valores de densidad para los liquidos i6nicos medidos hasta el momento
varian entre 1.12 g/cm® para [(n-CgH17)(C4Hg)sN)'[NTf,] v 2.24 glcm® para
[(CH3)3S]Br/AIBr; (34/66 mol%). Es importante destacar que la densidad es la
propiedad fisica menos sensible a la variacion de la temperatura. Ademas, la
presencia de impurezas tiene mucha menos influencia en los valores de esta

propiedad que en la viscosidad.
1.3.3.1.7 Altaviscosidad

En general los LIs poseen mayor viscosidad que los disolventes moleculares
convencionales, estd comprendida entre 10-500 cP. Para dar idea del orden de
magnitud, la viscosidad del agua a temperatura ambiente es de 0.890 cP. La
viscosidad en los liquidos idnicos presenta una fuerte dependencia con la
temperatura y se afecta por la presencia de impurezas. Los parametros
determinantes de la viscosidad son el tamafio del anion y la basicidad del mismo.
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Asi, la disminucion en el tamafio del anién disminuye las interacciones de tipo van
der Waals, incrementando la interaccion electrostatica a través de puentes de
hidrégeno. Los valores de viscosidad en los liquidos ibnicos también se ven
afectados por la naturaleza del catibn organico. Esta tendencia no esta
correlacionada con el tamafio del anion, ya que le afectan otros fenbmenos como
el establecimiento de puentes de hidrogeno con el cation. Aunque la influencia del
cation en la viscosidad es menor, se ha observado que un aumento en la longitud
de cadena del sustituyente alquilico del catién imidazolio supone un aumento en
los valores de viscosidad, pudiendo ser ésta disminuida por el uso de cadenas

muy ramificadas.
1.3.3.1.8 Propiedades electroquimicas

Los liquidos i6nicos poseen una serie de propiedades que los hacen ser
disolventes adecuados en procesos electroquimicos, tales como gran estabilidad a
la oxidacion/reduccién, resistiendo un amplio rango de potenciales y relativamente
buena conductividad eléctrica. Ademas permanecen en estado liquido en un

amplio intervalo de temperaturas, como ya se ha comentado.
1.3.3.19 pH

Su acidez varia de unos a otros, pudiendo encontrar liquidos idnicos acidos,

neutros o basicos.
1.3.3.1.10 Color

Son incoloros en estado puro. A veces presentan ciertas tonalidades, siendo

ciertas impurezas con frecuencia las causantes de las mismas.
1.3.3.1.11 Disolucién

Los liquidos iénicos son considerados como disolventes polares. Las medidas
solvatocromicas indican que poseen una polaridad similar a los alcoholes de
cadena corta u otros disolventes aproéticos polares como DMSO (dimetilsulfoxido)
6 DMF (dimetilformamida). Esta suele ser intermedia entre la del agua y la de los

i -, g "IN




Cap.1 Introduccion

disolventes organicos clorados y varia dependiendo de la naturaleza del liquido
iénico. Asi, pueden ser utilizados en multitud de aplicaciones pues solvatan un

amplio nimero de especies, tanto organicas, inorganicas como organometalicas.
1.3.3.1.12 Solubilidad en disolventes organicos

La solubilidad de los liquidos i6nicos en los disolventes organicos depende de la
constante dieléctrica del disolvente; cuando ésta es mayor de 6, exceptuando el

caso del agua, el disolvente organico suele ser miscible con el liquido iénico.
1.3.3.1.13 Hidrofilicidad / Hidrofobicidad

La miscibilidad de los liquidos i6nicos con agua, es una propiedad particularmente
interesante. Mientras algunos son miscibles con agua en todas las proporciones,
otros se saturan con agua, formando entonces un sistema bifasico®®. La
solubilidad de los liquidos id6nicos con agua depende en gran medida de la
naturaleza del anién, debido a la fuerte interaccién por puentes de hidrégeno que
se produce entre éste y el agua; el cation tiene un efecto secundario en esta
propiedad®’. Aun asi, la lipofilicidad de las sales de dialquilimidazolio, se puede
incrementar mediante el aumento en la longitud de cadena de los grupos

alquilicos®®,%.

1.3.3.1.14 Polaridad

Los efectos de los disolventes en la reactividad quimica apuntan a la polaridad del
disolvente como una de las propiedades determinantes de la misma. La forma
mas comun de medida de la polaridad es mediante la constante dieléctrica. Sin
embargo, su medida requiere que el medio sea no conductor, que no es el caso de

los liquidos i6nicos.
1.3.4 Aplicacion industrial

El campo de los liquidos ionicos crece rapidamente, esto era impredecible hace 5
afos. De su amplia diversidad surgen cooperaciones entre academias e

industria’. La comercializacion de los liquidos iénicos, ha tenido un considerable
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progreso en los Ultimos afios. Las empresas que comercializan estos nuevos
compuestos estan creciendo debido a su gran aplicacibn en varios campos:
(Merck™, Solvent Innovation’?, Strem Chemicals”, Sigma-Aldrich-Fluka’,
Degussa’®, Cytec Industries’®. Es interesante notar que el auge que han tenido,
originan que el precio de los liquidos idnicos esta disminuyendo notablemente.
Ademas, la demanda de nuevos liquidos iénicos esta creciendo debido a las

nuevas aplicaciones industriales que se han encontrado.

Tabla 2. Campos y aplicacion industrial de los liquidos iénicos 4%

Campo Aplicaciones
Ingenieria Recubrimientos, lubricantes, plastificantes, agentes dispersantes,
compatibilizantes
Fisicoquimica Indice de refraccién, termodindmica, sistemas binarios y ternarios
Electroquimica Baterias electroliticas, chapados de metal, paneles solares, celdas de

combustible, electro-dptica, propulsion de ion

Usos biolagicos Procesos de biomasas, dosificantes de droga, biocidas, cuidados per-
sonales, embalsamientos

Analitica Matrices para espectroscopia de masas, columnas de cromatografia
de gas, fase estacionaria para HPLC

Solventes y cata- Sintesis, catalisis, quimica de microonda, nano quimica, reacciones
lisis multifasico y extraccion.

Otro campo de investigacion es enfocado hacia procesos de separacién y
purificacion’’, ya que extraen selectivamente un compuesto especifico de una
mezcla gaseosa o liquida’®. Por consiguiente, el empleo de Lls ha permitido la
eliminacién de diéxido de carbono y sulfuro de hidrégeno de un gas natural™

mediante extraccion selectiva.

Mas recientemente los LIs han sido utilizados en membranas liquidas soportadas
con propdsitos de separacion® . Como fase estacionaria en cromatografia de
gases. Por su gran estabilidad térmica que presentan con temperaturas superiores
a los 300° C sin descomponerse, se emplean como lubricantes. Sales como las
dialquilimidazolio, presentan dos caracteristicas que les permiten ser considerados
%W*F
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como una buena alternativa a los fluidos de intercambio de calor, esas dos
caracteristicas son el amplio rango en el que se encuentran en estado liquido y las
buenas propiedades de estabilidad térmica. Asi los LIs poseen el potencial para
competir en el mercado de los fluidos de transferencia de calor, frente a los fluidos
organicos sintéticos y los basados en siliconas de mayor éxito.

Algunos medidas preliminares sugieren que las capacidades calorificas de los
liquidos i6nicos son similares a las de los hidrocarburos petroliferos pesados y a
las de los disolventes organicos convencionales. Sin embargo, aln es necesario
continuar en la investigacion de las propiedades de los Lls; capacidades
calorificas, conductividades térmicas, corrosividad, toxicidad, velocidades de
descomposicién en funcion de la temperatura, y el efecto de impurezas, como el

agua, etc.
1.3.5 Aplicacion en el deshidratado-desalado de aceites crudos

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas, los liquidos iénicos se pueden
aplicar a gran variedad de procesos quimicos como se ha visto. La fisicoquimica
de las emulsiones requiere de compuestos que disminuyan la tensién superficial
como parte mas importante en el tratamiento de estas. En los LIs se observa el
enorme efecto de la polaridad entre sus iones; pues de ahi el nombre, esto origina
un caracter anfifilico. Gran numero de LIs son higroscépicos, mientras algunos son
miscibles en agua en todas las proporciones, otros se saturan con agua formando
un sistema bifasico. Previamente se detall6 que la solubilidad de los liquidos
ibnicos con agua, depende en gran medida de la naturaleza del anién,
consecuencia de la fuerte interaccion de los puentes de hidrégeno que se produce
entre éste y el agua; el catidn tiene un efecto secundario en esta propiedad. Adn
asi, la lipofilicidad, se puede incrementar mediante el manejo de las variables
como son: aumento en la longitud de cadena de los grupos alquilicos 6 una
seleccién adecuada de los iones (tamafio, polaridad, volumen hidrodinamico o
impedimento estérico, grupos funcionales, distancia de la cadena, etc.). Tomando
lo anterior en consideracion, asi como una adecuada formulacion referida al
balance HLB y una dosificacion optima, se ha propuesto en la presente
L"‘WAF
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investigacion sin encontrar evidencias bibliograficas de que estos compuestos
pueden operar como agentes desemulsificantes para ser empleados en el proceso
de deshidratado-desalado de aceites crudos en la industria del petréleo en Mexico

como nueva tecnologia que sea mas econdmica y eficiente.
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2 Parte experimental

Instrumentos de laboratorio, tomado de Oswald Croll, Chymisch Kleinod, Francfort, 1647
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If you can’t describe what you are doing as a process, you don’t know what you are doing
William Edwards Deming (1900 -1993)

It is not enough to do your best; you most know what to do, and THEN do you best.
William Edwards Deming (1900 -1993)

2.1 Materiales empleados

Para sintetizar y evaluar el producto, se emplearon sustancias quimicas®®, equipo
de reaccion, equipo de caracterizacion y material genérico de laboratorio. En el
apéndice se encuentra clasificado detalladamente.

2.2 Sintesis y caracterizacion de copolimeros

Las caracteristicas fisicas y quimicas de un copolimero, estan determinadas prin-
cipalmente por la naturaleza de los monémeros, la distribucién de masas molecu-
lares, la composicion y arreglo de las unidades monoméricas a lo largo de la ca-

dena®.

El arreglo de los monémeros en un copolimero puede tomar varias formas de
acuerdo a la clasificacion y acorde a la composicibn monomérica puede ser: al
azar, alternante, de bloque y de injerto®. El hecho de que los copolimeros en blo-
gue tengan la habilidad de participar en diferentes fases, ha despertado el interés
de sintetizar nuevos materiales poliméricos con propiedades destinadas a usos

especificos y a bajo costo®*%*.

La definicién propuesta por la IUPAC solo menciona que un copolimero en blo-
gues, no es otra cosa que un arreglo lineal de los bloques, variando Unicamente la
composicion del monémero la nomenclatura para di-bloques, A-B y para el caso
de un tribloque, A-B-A. Para un desemulsificante la composicién de los monéme-
ros en arreglo triblogue, es fundamental porque esté intimamente ligado al balance
hidrofilico/hidrofébico, asi modificando el tamafio de las cadenas la aplicaciéon
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puede variar convirtiéndose en emulsificante, agente de mojado, dispersantes,

lubricantes, etc 1°:1°

La presente investigacion estd encaminada a la sintesis de un copolimero triblo-
gue bifuncionalizado, en este proceso de reaccién figuran tres etapas, la homopo-
limerizacién del polioxido de propileno, posteriormente la copolimerizacién con
poliéxido de etileno, quedando este en los extremos de las cadenas y finalmente la
funcionalizacion donde moléculas organicas sustituyen a los grupos hidroxido fina-

les de la cadena de los copolimeros.
2.2.1 Sintesis de copolimeros bifuncionalizados
2.2.1.1 Etapa l. Polimerizacion del 6xido de propileno

Iniciacioén:

a) Disociacion del iniciador ROMt > RO + Mt
7R o
b) Activacion del monémero  Ro + — RO/\(
\__/

Dependiendo del tipo de iniciador empleado, se ha observado que diversas reac-
ciones de transferencia de cadena pueden tomar lugar durante la polimerizacion
del 6xido de propileno. La transferencia de cadena conduce a la formacién de
nuevos centros activos, los cuales contienen dobles enlaces alifaticos®>®. El ini-
ciador empleado en la polimerizacion del poliéxido de propileno para esta investi-

gacion fue glicoxido de potasio.

Las reacciones de transferencia durante la polimerizacion del 6xido de propileno
inciden drasticamente en los valores del indice de polidispersidad, por lo cual de-

ben ser controladas cuidadosamente.
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Segun la literatura, la propagacion durante la polimerizacién anidnica viviente del
oxido de propileno sigue una cinética de primer orden con respecto al monémero,

ya sea que la reaccién se efectle en masa o en solucion.

Propagacion:

En este mecanismo, la especie en propagacion el nucledfilo que se forma, realiza

un ataque SN,.

En una cadena de poliéter en crecimiento, la incorporacién de un nuevo monéme-
ro puede producirse bien por ataque al carbono mas sustituido (ataque o) o bien
por ataque al carbono menos sustituido (ataque B), esto dependera del caracter

nucledfilo del iniciador empleado®’.

Nu~ @] Nu™
aperturao \»i E‘/ aperturap

Fig. 22. Centros de ataque para la reaccion de polimerizacion del Oxido de Propileno

Si los mondémeros se incorporan exclusivamente mediante el ataque 3, se obtie-
nen polimeros regioregulares. En estos dltimos, Unicamente se encuentran pre-
sentes las denominadas uniones cabeza-cola. Si por el contrario, los monémeros
se incorporan por cualquiera de las dos posibilidades, ademés de las uniones ca-
beza cola se obtiene las uniones cabeza-cabeza y cola-cola, dando lugar a poli-

meros regioirregulares®.
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/kaomrox /O%o)vo\ /OwAOA(O\

Cabeza - Cola Cabeza - Cabeza Cola - Cola

Fig. 23. Estereoquimica del Homopolimero Oxido de propileno OP
Terminacion:

La polimerizacién aniénica habitualmente procede como una polimerizacién por
etapas, en la que la masa molecular del polimero se incrementa de manera lenta,
pero progresivamente con la conversion. Si no existen reacciones de intercambio
con el medio, ni reacciones de transferencia de cadena con el monémero como se
muestra en la Figura 24, la polimerizacién sigue un modelo viviente en el que exis-
te un estricto control tanto de la masa molecular como de la conversion y el poli-

mero resultante posee una polidispersidad cercana a la unidad®.

La terminacién puede darse por reaccién con impurezas como H,O o CO,. Se

pueden evitar las terminaciones utilizando monémeros muy puros.

Y e e AN

Para propoésito de la sintesis del copolimero a realizar, la terminacion parcial del

POP, se efectuara mediante la adicion de acido fosférico.

OEI\)\ OSI\)\
HO/B\( 1 o + H3PO, > HO ol OH

Fig. 24. Terminacién parcial de la reaccion de polimerizacion viviente del Oxido de Propile-

no empleando acido fosférico.

i ¢ ooy

e 74%



Cap. 2 Materiales y métodos

22111 Procedimiento experimental de la homopolimerizacién®
2.2.1.1.1.1 Preparacion del iniciador

En un matraz balén equipado con termémetro, agitaciébn magnética, una trampa de
DeanStark y condensador, se colocan cantidades estequiométricas de etilenglicol
con hidréxido de potasio, se disuelven en 50 ml de metanol, se agitan y se les
hace reaccionar durante 1 hora a una temperatura de 80 °C. A la mezcla de reac-
cion se le adiciona 1 ml de benceno para eliminar el agua formada durante la re-
accion. Una vez concluido el tiempo de reaccion, el metanol es eliminado por des-

tilacién, hasta obtener el glicoxido de potasio.

KOH / CH,OH o
HO\/\ S KO\/\ o T H20¢\
OH A O K

Fig. 25. Preparacion del iniciador. Sal de potasio de etilenglicol

2.2.1.1.1.2 Reaccion de homopolimerizacion

Una vez obtenida la sal de potasio de etilenglicol, se procede a efectuar la reac-
cion. En un reactor Parr® de un litro de capacidad con controles digitales de la
velocidad de agitacion (todas las reacciones fueron agitadas a 70 rpm), presion y
temperatura, se agrega el glicolato de potasio (iniciador) y el 6xido de propileno
(mondmero). Estas cantidades se manejaron en un rango entre 2.0 y 11.0 g de

iniciador por cada 100 ml de 6xido de propileno.

Posteriormente el reactor es drenado y presurizado con nitrdgeno para garantizar
una atmosfera inerte. La reaccidn se lleva a cabo en una temperatura entre 70 y

80 °C para garantizar el buen curso de la polimerizacion.
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Fig. 26. Sistema de reaccién para efectuar las reacciones de homopolimerizacién y co-

polimerizacién.

Después de 14 horas de reaccion, el polimero obtenido es purificado utilizando
una solucion de acido fosforico al 85% (70ml), preparada estequiométricamente
con respecto al KOH utilizando en la sintesis del iniciador, seguida de 70 ml de
hexano. Consecutivamente, el material polimérico fue separado mediante extrac-
cion liquida en la fraccion organica y lavado una vez més con 70 ml de agua bides-
tilada. Por dltimo, la fraccién organica fue llevada a un rotavapor para eliminar los

solventes y obtener el polimero purificado seco.

Los rendimientos de las reacciones fueron determinados por técnicas gravimetri-
cas, estas consisten en determinar el peso hiumedo de la muestra con todos los
componentes presentes (durante el curso de la reaccion). Después de obtener el
peso, se introduce en un rotavapor 6 en una estufa a 120 °C durante 10-15 min.
Pasado el tiempo se retira, dejandola enfriar para nuevamente tomar el peso seco

y poder realizar los calculos.




Cap. 2 Materiales y métodos

2.2.1.2 Etapa 2. Reaccion del poliéxido de propileno con 6xido de

etileno para obtener copolimeros tribloque (OE«-OP,-OE,)

El desarrollo de una sintesis de copolimerizacion en bloques, dependera de los
extremos de la cadena principal del homopolimero y la reactividad que posea el
comonémero a emplear®. El 6xido de etileno como se ha comentado en su apar-
tado, es un epoxido considerablemente reactivo y una vez convocado a la reac-
cion con un polimero viviente se anclaré a la cadena como se muestra en la Figura
27.

A A AL
o-/\/o%oﬂg/\/o_ ’ OA o O\/%ONK)E%XE’A}:}/\O
RIS 4 o — e T

Fig. 27. Reaccién de copolimerizacion de OEx-OPy-OE,.

Es importante tener en cuenta que para obtener un copolimero triblogue, la cade-
na principal, es decir, el homopolimero (POP) necesariamente debe contener en
sus extremos como partes vivientes, grupos funcionales que sean suficientemente

reactivos para realizar la post-reaccion®.

22121 Procedimiento experimental para sintetizar copolimeros
tribloque (OE«-OPy-OE,)

Se seleccionan los homopolimeros sintetizados en la etapa anterior, de acuerdo a
sus masas moleculares, para proceder a una adicion lenta del 6xido de etileno en
cantidades estequiométricas dentro del reactor principal a una temperatura de 40-

60 °C. El reactor es drenado y presurizado con nitrégeno para garantizar una

R Y
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atmoésfera inerte. La relacién de alimentacién se llevé a cabo variando la cantidad

de 6xido de etileno (OE), acorde a la masa molecular deseada.

Una vez concluida la adicion y el tiempo de reaccion que fue de 4.5 horas, el co-
polimero es purificado utilizando una solucion de acido fosforico al 85% v/v, segui-
do de dos volumenes de cloruro de metilo, todo ello con el fin de separar el poli-
mero hacia la fase organica. El copolimero es lavado con agua bidestilada, se-
parandose las fases. Una vez eliminada el agua, la fase organica se lleva a un

rotavapor para eliminar el cloruro de metilo y obtener el polimero purificado y seco.
Los rendimientos de la reaccion fueron determinados por técnicas gravimétricas.

2.2.1.3 Etapa 3. Bifuncionalizacion de los copolimeros tribloque (OE,-
OP,-OE,)

La funcionalizacion de copolimeros derivados del 6xido de propileno y etileno, fa-
vorecera notablemente la capacidad deshidratante para las cuales estos materia-
les fueron desarrollados. Es importante remarcar que con funcionalizacién se refie-
re a la seleccion del derivado organico colocado en los extremos del polimero, en

este caso es la sustitucion del grupo hidréxido terminal.

000a20CCC0C000eee®

J:a
Posec®®® CcCosesccrd

Fig. 28. Esquema de cadena bifuncionalizada

Las ventajas ofrecidas por los materiales funcionalizados son multiples, y sus apli-
caciones se han hecho extensivas a diversas areas, inclusive algunas veces se
prefiere reducir o eliminar las interacciones del grupo hidroxilo con el agua y man-
tener otros parametros como puede ser el tamafio de la cadena que mejore el
desempefo de algunos surfactantes. Otro factor importante a considerar cuando
L'zi?f‘%/%
e 78 k%%
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se esta trabajando con copolimeros en bloque se refiere a que se puede variar o
estimar la polaridad del surfactante.

En forma general existen dos tipos de preparacién de polimeros funcionalizados:

» Por polimerizacion o copolimerizacion de mondémeros que contienen los
grupos funcionales deseados: Algunos de los mondémeros clasicos mas
usados contienen grupos funcionales carboxilos, hidroxilos u otros grupos
en adicion al doble enlace. Estos dos dltimos, permiten su posterior copoli-
merizacion.

» Modificacion quimica de polimeros: Esta via tiene a su vez dos posibilida-
des:

0 A partir de un polimero al que sus grupos funcionales terminales son
susceptibles de reaccionar y llevar a cabo su funcionalizacion. Por
ejemplo, la que se realiza sobre polimeros como el polioxido de eti-
leno, polidxido de propileno, y policloruro de vinilo, con el fin de intro-
ducir en su cadena hidrocarbonada, diferentes grupos funcionales.

0 A partir de materiales entrecruzados y por lo tanto, insolubles. En es-
te caso, se aplica la modificacion quimica sobre soportes poliméricos
con el fin de pegar un ligando bioespecifico 6 un farmaco, para su
uso en afinidad cromatografica 6 como dosificador de liberacién con-
trolada, respectivamente.

De los dos tipos de preparacion de copolimeros funcionalizados, el segundo es
mas utilizado, permite partir de un material con propiedades y caracteristicas ya
conocidas. En esta investigacion se hard uso de la segunda ruta sintética. De esta
manera, se deben seleccionar los grupos sustituyentes para poder proponer la
sintesis. Se eligieron tosilos, aminas y anhidridos.

22131 Reaccion de tosilacién de los copolimeros tribloque

Para esta sintesis, la reaccidén es en una sola etapa, radica en la conversion de los

grupos hidroxilos terminales de los copolimeros mediante la reaccion denominada
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tosilacion, en la que los grupos hidroxilos se sustituyen en los tosilatos correspon-
dientes, ver Figura 29.

HO/\</ O\/%OJ\% O\/\o</\( O%ﬂo%\/ R O<Sjc

0°C | CH,Cl, / DAP

R N N . o e Ty u

Fig. 29. Reaccion de tosilacion, sustitucion de los grupos terminales OH del copolimero.

2.2.1.3.1.1 Procedimiento experimental para la reaccion de tosilacién de los co-
polimeros tribloque.

En un matraz bola provisto con agitador magnético, embudo de adicion y termé-
metro se colocaron 9.1 mmoles del copolimero en bloques, se adicionaron 50 mL
de una mezcla (1:1) de diclorometano:tolueno y se mantuvo en agitaciéon durante
30 minutos. Posteriormente, el matraz de la reacciéon se coloc6 en un bafio de hie-
lo y cuando la temperatura alcanzé el intervalo entre 0°C y 5°C, se vertieron len-
tamente 27.3 mmoles de trietilamina, se agregaron 21.4 mmoles de cloruro de to-
silo y 0.9 mmoles de dimetilaminopiridina. La reaccion se agité en esas condicio-
nes durante 6 horas. Al término de ese tiempo la reaccién fue lavada sucesiva-
mente con agua (3 X 50 mL de agua destilada) y con HCI 0.1N (2 X 25 mL) se re-
porto el pH. Finalmente la fase organica fue separada adicionando 2 volimenes
de 40 ml de diclorometano y posteriormente, fue concentrada a presion reducida
utilizando un rotavapor. Los rendimientos obtenidos estdn comprendidos en el in-
tervalo 80 a 90 %. Los productos fueron caracterizados mediante RMN de *3C,
infrarrojo y TGA.
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22132 Bifuncionalizacion de copolimeros POE-POP-POE con aminas

La sintesis de esta familia de compuestos consta de dos etapas, la primera es una
conversion de los grupos hidroxilos terminales de los copolimeros en un mejor
grupo saliente, lo que se logra con la reaccién de tosilacion, ver Figura 29. La se-
gunda etapa consiste en la sustitucién nucleofilica de los tosilados por aminas,
Figura 30.

/R
Tso/\f( O\/?fo)\/k’ O\/\o</\( O>£/\O>;\/ ors 42 HN\R

A\ | Xileno

2

1

R
R o o o N/ 2
\N/\% \/%O NN %g/\oa/\/ \
/ w y y Ry
Ry
Fig. 30. Etapa 2 en la funcionalizacién de copolimeros, sustitucion de tosilados por aminas.

2.21.3.21 Procedimiento experimental para bifuncionalizar con aminas

En la sintesis para funcionalizar copolimeros con aminas, es indispensable realizar
el procedimiento anterior. Una vez obteniendo el producto, se desarrolla la segun-
da etapa, que es reemplazar los grupos tosilos por grupos amina.

En un matraz bola provisto con agitador magnético y condensador, se colocaron
6.1 mmoles del copolimero o,w-ditosil-ester de poli(6xido de etileno),-poli(éxido de
propileno),-poli(6xido de etileno), y se disolvieron en 50 mL de tolueno, se afia-
dieron 15.7 mmoles de la amina secundaria. Se calenté a reflujo durante 20
horas. Al concluir el disolvente fue eliminado a presion reducida y, subsecuente-
mente, se redisolvié en diclorometano (50 mL). La mezcla reaccionante se lavo
con agua destilada (3X50 mL); el disolvente fue eliminado a presion reducida em-
pleando un rotavapor.
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Los rendimientos obtenidos estan comprendidos en el intervalo 80 a 85 %. Los
productos fueron caracterizados mediante RMN de *3C, infrarrojo y TGA.

/\ N

HN N— HN
__/
A B

Fig. 31. Aminas empleadas en la reaccién de funcionalizacién A) metilpiperazina, B)
morfolina

2.2.1.3.3 Bifuncionalizacién de copolimeros POE-POP-POE con
anhidridos.

El proceso de sintesis esta basado en una reaccion de esterificacion, se lleva a
cabo por la reaccién de los grupos hidroxilo del polimero y los grupos carbonilo de
los anhidridos utilizados para obtener los o,m-diesteres de copolimeros de po-

li(oxido de etileno)y-poli(oxido de propileno),-poli(oxido de etileno),.

o}
HO/\Q"V}W(OJ\/}YO\/\OWO%AO%\/OH . O;E[RZ
R1

o}

/\ | Xileno

(e}
Ry
(e} HO
R, o o o o
O/\% \/%0)\%/ \/\O W\OW R,
w y w y
OH (o]
Ry
(e}

Fig.32. Reaccion de esterificacion, para funcionalizar los copolimeros en bloque

2.2.1.3.3.1 Procedimiento experimental para bifuncionalizar con anhidridos

En un matraz bola provisto con agitador magnético y condensador se colocaron
6.1 mmoles del copolimero de poli(6xido de etileno)-poli(6xido de propileno),-

poli(6xido de etileno) . los cuales se disolvieron en 50 mL de tolueno, se afiadio el

R Y




Cap. 2 Materiales y métodos

anhidrido calculado en relaciéon molar. Se calenté a reflujo durante 20 horas. El
disolvente fue eliminado a presion reducida y se redisolvié en diclorometano (50
mL): La mezcla reaccionante se lavo con agua destilada (3X50 mL) y el disolvente

fue eliminado a presion reducida mediante un rotavapor.

Los rendimientos obtenidos estan comprendidos en el intervalo 80 a 90 %. Los
productos fueron caracterizados mediante RMN de *3C, infrarrojo y TGA.

Fig. 33. Anhidridos empleados en la reaccion de funcionalizacion

A) Anhidrido succinico, B) Anhidrido ftalico, C) Fenil succinico

2.2.2 Caracterizacion de copolimeros

Los copolimeros sintetizados se caracterizaron por las técnicas espectroscopicas
IRTF y RMN 3637 38 nara determinar y confirmar la estructura quimica de los pro-
ductos obtenidos, asi como para detectar reacciones de transferencia de cadena.

> Infrarroja por transformada de Fourier (IRTF), se realizaron 20 barridos, co-

locdndose la muestra en una celda para soluciones.

» Resonancia Magnética Nuclear de **C (RMN), los espectros fueron obteni-
dos de muestras con 150 mg de polimero disueltos en 0.5 ml de cloroformo
deuterado.

Por otro lado se utiliz6:

» Cromatografia de exclusién de tamafios (CET)* para determinar la masa
molecular de los productos sintetizados, se disolvieron en THF con una
concentracion de 1.5 mg-ml™. Las masas moleculares promedio M, My, y

el indice de polidispersidad, fueron calculados con los datos arrojados por

= cgagy
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GPC. La calibracion se realizé con un conjunto de estandares de poliesti-
reno. También se determinaron con esta técnica las masas moleculares
promedio e indices de polidispersidad de una serie de estandares internos
de POP distribuidos por Aldrich ( con M,=600, 1000 y 2500 g/mol), para
verificar que la calibracion con los estandares de poliestireno fuera apro-

piada.

Nota: En el pasado se utilizé el término cromatografia de permeacion en gel (GPC) para denominar
esta técnica. A partir del afio 2000 este término fue oficialmente discontinuado por la IUPAC y re-
emplazado por cromatografia de exclusién de tamafios (Conferas IUPAC compendium of chemical
Terminology, the gold book, disponible en http://goldbook.iupac.org/s05705.html)

» Andlisis Termogravimétrico (TGA), para determinar el intervalo de tempera-
turas de aplicacién de los productos, sin que pierdan sus propiedades fisi-
co-quimicas, tanto como sea posible cuando se somete a calentamiento.
Tanto la temperatura de inicio de descomposicién (Td) como la pérdida de
peso porcentual a 500 °C de los copolimeros, se obtuvieron con muestras
de 5 a 10 mg, en un intervalo de temperatura de 50 a 550 °C, a una razén
de calentamiento de dg/dt = 1 °C/min, bajo atmdsfera inerte de nitrogeno.

2.3 Sintesis y Caracterizacion de Liquidos lonicos (LIs).
2.3.1 Sintesis de Liquidos Ionicos

Con el objetivo de encontrar productos que posean actividad desemulsificante, se
trabajé en la sintesis de dos familias de liquidos iénicos con caracter anfifilo, Tabla
3. Una familia de reactivos compuesta por haloalcanos de longitud de cadena va-
riable que se hicieron reaccionar con aminas. Otra familia con sulfato de dietilo
gue reaccionan con aminas de sustituyentes variables. Finalmente solo para iden-
tificar la influencia del sulfato de dietilo se hizo reaccionar con el acido glutamico.
De esta manera, las tres clases de reactivos generaron siete compuestos al llevar-
se a cabo las reacciones de intercambio. Debido a sus largas cadenas hidrocar-

bonadas le confieren el cardcter anfifilico a estos compuestos.
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Los mecanismos de reaccion se desarrollan por acido/base de Lewis, al generarse
un atomo con enlace excedente se forma una carga positiva y el perteneciente

contra-ion para formar el enlace iénico, Figura 34.

Br \\J hv XBr'
WN: /\NW
NN
A

1 - 1

H O H R (0] R

H Uy~ M 2 hv | c |
s + *—R S ~NO0—a— 3 T R?
SRR SRR Sty

R A 0 R’

Fig. 34. Reaccion de sintesis para dos grupos de liquidos i6nicos

A) Haloalcanos con misma amina, B) Sulfato de dietilo variando la amina

2.3.1.1 Procedimiento experimental

En un matraz bola previamente pesado, se colocaron los reactivos denominados A
y B (encabezados de la Tabla 3) en una proporcién 1:1 molar A:B, para favorecer
la reaccion se adiciond en exceso uno de los reactivos, ambos se encuentran en

fase liquida, por lo tanto se tomé en cuenta la densidad, asi como la pureza.

= cgngy




Cap. 2 Materiales y métodos

Tabla 3. Reactivos empleados en las reacciones de sintesis de liquidos i6nicos

A

W\/Br
1-bromo hexano

NN

1-bromo octano

\/\/\/\/Bf
1-bromo octano

O\\S//O
/\O/ \O/\

Sulfato de diételo

o\\ //o
/\O/S\O/\
Sulfato de diételo
o\\ //o
/\O/S\O/\
Sulfato de diételo
o\\ //o
/\O/S\O/\
Sulfato de diételo

B
—\NJ
L
Trietilamina
-
N
Trietilamina

S SNH

Dietilamina

~
~

Tributilamina
\/\/\N\\\‘/—\/\.
Tripentilamina

%NJJJ
N

Trihexilamina
lo) o

HOWOH

NH,

Acido Glutamico

Para llevar a cabo las reacciones se empled un reactor de microondas CEM dis-

cover. Se recurre a este sistema para efectuar sintesis organica asistida por mi-

croondas de elevada rapidez y eficacia, que permite trabajar con muestras de 1 a

50 mL. Este equipo esta conectado a una computadora para fijar pardmetros co-

mo potencia, temperatura, presion y tiempo de radiacion, Figura 35.

Fig. 35. Reactor de microondas CEM Discover, para sintesis de liquidos i6nicos

X o 4 GU
ey 86 %
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El matraz fue colocado dentro del CEM, se programd en funcion de la reaccion a
desarrollar. La potencia con la que se trabajo para todas las reacciones estuvo en
el intervalo de 140-200 Watts, la temperatura fue de 90-150 °C, todos los tiempos

de reaccion fueron de 5 minutos bajo presion atmosférica.

Una vez comenzada la radiacion, las fases se van integrando para formar el pro-
ducto, un cambio de color es sefial de que se logra el liquido i6nico para este pro-
cedimiento. Finalizadas las reacciones, los productos obtenidos se lavaron con 60
ml de hexano agitando por 30 minutos -para eliminar reactivo que no reaccioné-, la
parte superior es desechada (solvente). Este procedimiento se repitié6 por tres
tiempos. Posteriormente, con la ayuda de una estufa a 50 °C y 15.7 cm Hg, el pro-
ducto pas6 24 horas para completar su secado. Por medio de gravimetria se con-

siguio los rendimientos para todas las reacciones.
2.3.2 Caracterizacion de Liquidos I6nicos

Los liquidos ionicos sintetizados se caracterizaron por las técnicas de Espec-
troscopicas IRTF y RMN de *3C, para determinar y confirmar la estructura quimica
de los productos obtenidos, asi como verificar la eficiencia y reacciones secunda-

rias.

Adicionalmente se caracterizaron mediante Analisis Termogravimétrico (TGA) para
determinar el rango de temperaturas de aplicacién, de cada uno de los compues-
tos.

2.3.2.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

Los liquidos i6nicos sintetizados fueron caracterizados por IRTF con un espectré-
metro Nicolet Mod. Nexus 470 FT-IR, que trabaja en el rango de infrarrojo medio
de 4000 a 400 cm™, con una resolucién estandar de 1 cm™. Se realizaron 32 barri-

dos. Se uso el software Nicole &t para convertir y analizar los datos.
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2.3.2.2 Resonancia magnética nuclear

Los espectros de **C RMN fueron obtenidos de muestras de liquidos iénicos di-
sueltos en cloroformo deuterado. Los analisis de *3C RMN fueron realizados en un
espectrometro Joel Eclipse 300 MHz. Los cambios quimicos fueron referenciados

a tetrametil silano (**C, § = 0.00 ppm).
2.3.2.3 Analisis Termogravimétrico (TGA).

Para determinar el intervalo de temperaturas de aplicacién de los productos, sin
gue pierdan sus propiedades fisico-quimicas, tanto como sea posible cuando se
somete a calentamiento. Tanto la temperatura de inicio de descomposicion (Tg)
como la pérdida de peso porcentual a 500 °C de los copolimeros, se obtuvieron
mediante técnicas termogravimétricas, utilizando un analizador termogravimétrico
TGA-7 de Perkin Elmer Co. Para la determinacion se utilizaron muestras de 5 a 10
mg, en un rango de temperatura de 50 a 550 °C, a una razon de calentamiento de
r =1 °C/min, bajo atmdsfera inerte de nitrégeno.

La caracterizacion termogravimétrica es necesaria y fundamental para en este tipo
de productos cuyo desempefio esta fuertemente asociado a la temperatura, de-
bido a que su aplicacion puede efectuarse lo mismo en el fondo de un pozo (cuya
temperatura oscila entre 100 y 115 °C), o bien en una desaladora (con temperatu-
ras entre 60 y 80°C). Por tal motivo es necesario demostrar que estos liquidos i6-
nicos no presentan problemas de degradacién térmica en los rangos de aplicaciéon
utilizados.

2.4 Evaluacion de copolimeros y liquidos iénicos como agentes
desemulsificantes

2.4.1 Caracterizacion de crudos

Se eligié una variedad de 5 de crudos mexicanos (serie Ixquic). Para poder eva-
luar los productos deshidratantes en estos crudos, fue necesario determinar sus

propiedades y caracteristicas; fisicas y quimicas, de esta manera, pueden enten-

. - . g~
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derse mejor las interacciones polimero/agua/crudo con cada producto sintetizado
apoyados por una correlacién molecular entre la masa molecular del crudo y masa

molecular del polimero.

Una vez obtenidas las muestras de crudos, se tuvo el cuidado de conservar sus
caracteristicas, es decir, evitar su oxidacién (envejecimiento) y cambio en la com-
posicion debido al desprendimiento de los volatiles hasta el momento de su uso.
Fueron almacenados en refrigeracion a 5 °C. Asi mismo, fue necesario borrar el
historial térmico de cada uno de los crudos antes de cualquier analisis de caracte-
rizacion, esto se efectud en un bafio ultrasénico marca Cole Parmer modelo 8891

por un periodo de 3 min y a una temperatura de 40 °C.
2.4.1.1 Analisis fisico

Los crudos son sistemas quimicos complejos formados por cientos o miles de
compuestos con intervalos de masa molecular muy bajos (n-alcanos) o de muy
alta masa molecular, como los asfaltenos. La determinacion de la composicion
guimica (grupos, o estructuras quimicas) de los crudos y sus fracciones, son in-
dispensables en la seleccion de productos quimicos para formular desemulsifican-
tes. Dentro de los métodos estandares de rutina se encuentran la densidad o gra-
dos API, contenido de sal y viscosidad, entre otros. Debido a la composicién com-
pleja de los aceites crudos, la caracterizacion por moléculas individuales no es
posible. Un andlisis elemental proporciona informacién limitada acerca de la cons-
titucion del petréleo. Conocer la distribucion de mayores estructuras y clases de
hidrocarburos en el aceite crudo es necesario en la industria del petrdleo.

A continuacion se muestra una serie de caracteristicas y propiedades fisicas que
se midieron para cada tipo de crudo utilizando los siguientes métodos:

R Y
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Tabla 4. Andlisis y métodos para determinar propiedades fisicas de los crudos

PRUEBA METODO UNIDADES
GRAVEDAD API ASTM-D-287% AP
CONTENIDO DE SAL ASTM-D-3230%*  Ib/1000 bls
PARAFINA TOTAL UOP-46% % en peso
AGUA POR DESTILACION ASTM-D-4006%°  %v.
AGUA Y SEDIMENTO ASTM-D-4007%" %,
TEMPERATURA DE ESCURRIMIENTO ASTM-D-97% °C
VISCOSIDAD CINEMATICA A 25°C ASTM-D-445% mm?/s
INSOLUBLES EN n-HEPTANO ASTM-D-3279'® 9 en peso

2.4.1.2 Analisis de Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos

En el andlisis SARA el aceite crudo es separado en cuatro clases quimicas princi-
pales basadas en diferencias de solubilidad y polaridad. En las cuatro fracciones
SARA se puede identificar la cantidad de cada uno de estos compuestos por el
porcentaje en peso. Con estos resultados se puede inferir la naturaleza de la ma-
teria organica de la roca madre, el grado de madurez del crudo y diferentes proce-
sos posteriores a la expulsiéon. También es posible deducir si el crudo presenta
problemas de inestabilidad de asfaltenos.

Para precipitar los asfaltenos de las muestras, se adicionaron 60 ml de n-Heptano
mediante un embudo Buchner y papel filtro N° 42. Una vez obtenidos los asfalte-
nos, se colocaron en una estufa para secarlos por un periodo de 24 h a 60 °C. Pa-
ra la separacion de las fracciones de saturados arométicos y resinas, se utilizé el
método de HPLC empleando una columna WaterSpherisorb NH, de 10 um con
una longitud de 20 mm x 250 mm. Los solventes utilizados para la separacion de
las fracciones fueron n-pentano grado HPLC, cloroformo grado HPLC y alcohol

etilico con grado de alta pureza.
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2.4.1.3 Caracterizacion por Termogranulometria™®

Para poder disefiar y evaluar nuevos productos quimicos para el deshidratado de
aceites crudos pesados y super-pesados, se requiere determinar la estabilidad y el
tamano de las gotas de agua ocluida en el aceite crudo.

Fig. 36. Emulsion polidispersa agua/aceite

Lamentablemente, técnicas comunes para caracterizar emulsiones agua/aceite,
como la dispersion de luz, fallan totalmente cuando la fase dispersante es el aceite
crudo, debido a su elevada opacidad. Recientemente se ha propuesto emplear
como nueva técnica para caracterizar emulsiones agua/aceite la termogranulo-
metria'®,'%, En esta técnica de caracterizaciéon se recurre a la temperatura de
cristalizacién obtenida mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, Dife-
rencial Scanning Calorimetry) para calcular el diametro de las gotas de agua dis-
persa en el crudo, ademas de determinar algunas caracteristicas térmicas de la
emulsién agua en petréleo, como son la capacidad calorifica, el calor de fusién, el
calor de cristalizacién, la temperatura de cristalizacion y la temperatura de fu-

104 105

sion~", todo ello sin tomar en cuenta la composicién del crudo™.

En la determinacion del diametro de las gotas de agua emulsificadas en petréleo
se ha considerado que la presién del agua dentro de las gotas (P,) al momento de
la cristalizacion es igual a la presion asociada a la temperatura de cristalizacion en
el equilibrio termodinamico; agua liquida-hielo. La anterior expresion se obtiene
desarrollando la ecuacién de Clausius—Clapeyron'®, en la cual no se ha conside-

- . g
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rado el efecto de la curvatura de las gotas sobre la temperatura de equilibrio liqui-

do-s6lido!?’,

,ul = Hg (1)
La ecuacion de Clausius-Clapeyron se obtiene al considerar que, estando dos fa-

ses en equilibrio (por ejemplo liquido y sélido) donde los potenciales quimicos se

igualan.

Se ha encontrado una relacion en donde se ha podido enlazar el diametro de las
gotas del agua con la temperatura de cristalizacién calculado también la presion
del agua dentro de las gotas (P,) por la ecuacion de Young-Laplace para gotas

esféricas®®.

2
AP = Tap )

a,p r

24.1.3.1 Deduccidon de ecuaciones

Estando las fases en equilibrio, un cambio de la energia libre en el liquido es igual
al cambio de la energia libre en el sélido:

dyy = dug 3)

Sabiendo que la energia libre u(T,P) es funcion de la temperatura y presion, ésta

se expresa como ecuacion diferencial de la siguiente manera:
dy =-S,dT +V,dP 4)
En donde:

Sm— entropia molar en un estado determinado
Vn— volumen molar en un estado determinado

Al considerar el cambio de energia libre du de cada una de las fases liquido y soli-

do en la ecuacion 3
~SdT +V.dP = -S.dT +V.dP (5)

Despejando la diferencial de la presion dP:
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V.dP-V,dP = S.dT - SdT

dP(Vs_Vl):dT(SS_S)

dp—ar{S79) _ 4rASs (6)
(VS _\/I) A\/Is

En donde:

A4S, = A4S, . —cambio de entropia molar al pasar del estado liquido al estado sélido

AV, = AV . —cambio de volumen molar al pasar del estado liquido al estado sélido
Es decir, los cambios asociados a una cristalizaciéon del material

Ahora bien, el cambio de entropia de cristalizacion®® AS;,, se obtiene de la si-

guiente expresion:

_ — — me _ m, f
S-§= < AS, (7)
En donde:

AHn, . —entalpia molar de cristalizacion y es igual a; A4Hn, s—entalpia molar de fusion, pero negativa
T.—temperatura de cristalizacion y es igual a; Ti—temperatura de fusion

Sustituyendo la ecuacion (7) en (6) resulta:

AH_ |
dP=-——m_qT
T, AV, .
Separando variables:
dr __ AVne dP AHp es independiente de la temperatura
=— mi€S i i ura.
T, AH Tt T, |

m, f

Si se integra sobre la curva de equilibrio solido-liquido (Figura 37), la variable
temperatura T de la ecuacion 1, se relaciona con la temperatura de fusion Ts:

= cgagy
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Liquido

Tf] T
Fig. 37. Diagrama de Fases en donde se muestra que la temperatura de fusion en equi-

librio, se iguala a la presion al interior de la gota de agua P,4, dada por la ecuacion de

Young — Laplace para una gota esférica.

dr = AV,
f__AHmf I Tf, T,

La ecuacion resultante es:

|n£ _ AVm,c AP _ AI:?I'fZ,TflAVm,C (8)
T, AH,, ™™  AH
f1 m, f m, f
En donde:
AR =R R ” ”
f2r'h f2 't —Diferencia de presion a las dos temperaturas de fusion en equilibrio, como

se observa en la figura 38.

Por otro lado, la ecuacion de Young-Laplace para una gota esférica de agua dis-
persa en petroleo esta relacionada con el trabajo W que es necesario efectuar
contra la diferencia de presiones entre la parte interna de la gota asociada al agua
y la parte externa de la gota en contacto con el petréleo, AP,,= P,-P,, para dismi-
nuir su volumen en una cantidad dV. Se tiene que considerar que la presién dentro

de la gota P,, tiene un mayor valor que la parte externa de la gota, o sea Py

R Y
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P.>P, \

AP p= P4 -Pp ‘

Fig. 38. Trabajo resultante entre la diferencia de presiones dentro de la gota de agua y
la presion del crudo

W = AP, dV (9)
En donde:

V— volumen de la gota esférica, 4/3 zr®, si se obtiene la derivada del volumen:

dV = 4zr2dr Flsu_:gmente, es el afe.a Su-
perficial de la gota esférica.

Sustituyendo en (9)
W = AP, 47t ?dr (10)
Asi mismo, la energia libre superficial de la gota esférica E>:
11
ES=4mr%y, | (11)

En donde:

Ya,p— Tension interfacial entre el agua y el petroleo, fisicamente es un parametro que representa
energia libre por unidad de éarea.

Si se deriva la ecuacion (11):

dE® =87ry, ,dr  yap setoma constante (12)
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Ahora bien, si son igualadas las dos expresiones (10 y 12), se podra conocer el
trabajo efectuado W para disminuir la energia superficial E®:

2
AP, ,4zrodr =8zry, dr

Si se despeja AP,p, se obtiene la ecuacion de Young-Laplace (ec. 2) para equili-

brio mecanico en una gota esférica. 2y
AP, =—2P

a,p

Si se considera ademas que la presion a la temperatura de fusion P de la ex-
presiéon 8, es igual a la presiéon del agua en el interior de la gota P,y que el diame-
tro de gota es 2 veces el radio:

P+.= Pa
Dg=2r
De la Figura 38, se recuerda que:
AP, ,=P.—P, DespejandoP.—> p,=AP, +p, (13)

Y de la expresion (8):
AR . =R -R, Despejando P,— R, =AR . +R, (14)
Igualando las expresiones (13) y (14):

APsz Ty + PTf1 = Ae‘vp + pp

Despejando AP, 1

AR 5 =AR,+ P, - R

1 (15)
Sustituyendo expresion (15) en (8)
T AV
(R e
T AH, (16)
Sustituyendo expresion (2) en (16)
T AV_ (2
|n£:_¢ ya’p+pp_PT
Tfl AH m, "
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o D,
Si sustituimos —>—

2r
inbz __ AVne | 2ap p,—R
Tt1
2r

Despejando Dg se obtiene la ecuacién (17) para calcular el diAmetro de gota pro-

medio de la emulsién.

D, = Y ap
g AH, ;. T, (17)
~In—=+R -P
Avmc Tfl f1 p
En donde: :

1 N
Vap = 1.75256 +575.3425 [:]_
' T, [K]" 'm

7ap— Tension interfacial del agua al petréleo,

AHn — Entalpia molar de fusién del agua, 6008 J/mol = 333.4813 J/g

AV i— cambio de volumen molar al pasar del agua al hielo, 1.7*10°® m*mol = -9.44*10° m®/g
T, — Temperatura de congelacion de la gota, [K]

Ty, — Temperatura de fusion a 1 atm, 273.15 K

P+, — Presién en condiciones normales, 1 atm

Po— Presioén a la que se encuentra el crudo, 1 atm

Notas:

AVm s, Se considera que no cambia apreciablemente con el diametro de gota.

7.,  NO cambian apreciablemente con la disminucion de la gota, a pesar que tanto yap cOMO AHm si lo
AH,, hacen.
m,

24132 Aplicacién mediante la calorimetria diferencial de barrido

Para obtener el diametro de gota empleando la ecuacién (17), es necesario tener
datos fisicoquimicos que se obtienen a través del calorimetro diferencial de barrido
(DSC). Esta es una técnica de andlisis térmico en donde se efectia el calenta-
miento o enfriamiento tanto de una celda que contiene una muestra de petréleo
como de otra celda de referencia vacia. Se mide la diferencia de energia que se

necesita suministrar a la celda de referencia vacia en comparacién con la que se
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transfiere a la celda que contiene la muestra de petréleo, para obtener el mismo

incremento de temperatura.

Celda de referencia
Muestra

Celd Coa
meue:trp‘,: i I_I
N |
! L l—
/
\ / Computadora para monitorear

la temperatura y regular el
flujo de calor.

Elementos de calentamiento

Fig. 39. Esquema del funcionamiento de un calorimetro diferencial de barrido (DSC)

241321 Procedimiento

Las muestras fueron crudos provenientes de yacimientos o refinerias, el tipo de
emulsion en estos crudos fue agua/aceite. Se coloca una cantidad de la muestra
de crudo con agua emulsificada en la celda de aluminio (entre 5y 20 mg) y se de-
posita junto con la celda de referencia en la camara de operacion del calorimetro

diferencial de barrido. Se establecen parametros como:

» Velocidad de calentamiento (r = 5°C/min)

» Tiempo de estabilidad en una temperatura dada (3 minutos)

> Flujo de nitrégeno para garantizar ausencia de oxigeno (20 cm®min)
» Temperatura inicial y final (30 °C a -80 °C)

Al concluir el analisis, el equipo muestra los puntos obtenidos y genera una gréfica
para la diferencia de energia suministrada a la celda respecto a la de referencia
por unidad de tiempo en funcién de la temperatura. A esta gréfica se denomina
termograma. De esta manera, la pendiente del termograma esta relacionada con
la capacidad calorifica de la emulsion. La fusion se asocia a una sefial negativa y
el minimo correspondiente indica la temperatura de fusion. Asimismo, el calor de

fusion corresponde al &rea de esta sefial. En contraste, la cristalizacion se relacio-
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na con un pico positivo, y el minimo correspondiente indica la temperatura de cris-
talizacion. El calor de cristalizacion corresponde entonces al area de este pico.

Para el procesamiento de datos se requirié de dos programas Excel® (Microsoft) y
Origin 7.0® (Microcal Software Inc.). Con el segundo programa se graficaron los
datos y se efectud el célculo del area de las diversas sefiales obtenidas mediante

calorimetria diferencial de barrido.

DSC Temp
C

mwW

10.00 Il

0.00-
]
\vu’\\ “I < -50.00

-10.00— L L L L
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
Time [min]

Fig. 40. Termograma de una muestra de petréleo conteniendo agua emulsionada.

En la gréfica se muestran la evolucion tanto del flujo calérico como de la temperatu-

ra en funcion del tiempo.

Posteriormente se sustrae el area perteneciente a la fusion (Figura 41) para de-
terminar la cantidad de agua presente en la muestra, cuando existen multiples se-
flales de fusién, entonces se calculan las areas correspondientes para cada pico
sumando un area total. Se considera que el porcentaje del area de cada uno de
los intervalos de la sefiales corresponde a la fraccidbn masa del agua (ver ecuaciéon
18). Lo anterior se corrobord al haber determinado que el area de los picos de fu-

sion se asocia a la masa total de agua.
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DsC
mi

Temp
C

10001

>

/ﬁ/ -40.00

-20.00

-60.00

-B0.00

2200

24.00

26.00

Time [min]

28.00

3000

Fig. 41. Area bajo la curva del calor absorbido de la muestra de crudo, represen-

tando el calor de fusién

Tomando en cuenta que el calor de fusién del agua AHs, es 333.48 J/g, la veloci-

dad de calentamiento rq: es de 5 °/min, entonces se calcula la masa de agua m,

(gramos) que hay en la muestra de la celda por la relacién:

A 60 1
10001, AH, ,

(18)

De igual manera, para las sefales de cristalizacion, se integra el area bajo la curva

y en consecuencia, se determina el diametro de gota con el area obtenida.

D&C
i

Temp
C

20.0

100

0.0

1001

0.0

-50.00

400

00

2.0
Time [rin]

4300

44.00

Fig. 42. Area bajo la curva de una muestra de crudo, representando el calor de

cristalizacion

e vy W
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El area de cristalizacion (Ac) es muy aproximada al area de fusion (As) del ciclo
correspondiente, no considerando la diferencia del calor especifico del agua y del

hielo entre la temperatura de cristalizacion y la temperatura de fusion*™.

De tras de adquirir las areas de los picos, se calcula el diametro de gota de acuer-
do a la ecuacién (17). Es importante aclarar que la temperatura del extremo supe-
rior debe ser negativa (en °C), pues si esto no ocurre la ecuacion (17) no se puede

aplicar.

2.4.2 Evaluacion de desemulsificantes en aceites crudos mediante

pruebas de botella

La prueba de botella es usada para determinar la eficiencia de los productos qui-
micos aplicados en la ruptura de una emulsién. Los resultados de esta prueba in-
dican que tan eficiente es el producto aplicado a ciertos tipos de crudo, el desarro-
llo de esta prueba permite conocer el comportamiento de una emulsién aplicando-
le un tratamiento con producto quimico. Esta prueba es una de las herramientas
mas utilizadas en el campo petrolero, para realizarla existen tres principios funda-

mentales que hay que tomar en cuenta.

» La muestra utilizada en la prueba debe ser lo mas representativa de la
emulsion que se desea tratar.

» La muestra debe ser fresca, debido a que existen compuestos que pueden
alterar la estabilidad de una emulsién.

» Las condiciones de agitacion, temperatura y en el caso que sea necesario
tomar en cuenta la presion, deben ser simuladas lo mas cercano a la reali-
dad.

La correcta seleccion de un agente desemulsificante depende no solo de las ca-
racteristicas del crudo a tratar, sino también de parametros estructurales como
composiciéon quimica, masa molecular promedio e indice de polidispersidad del
polimero. Existen algunos términos que es importante definir**. Se considera que

un agente de deshidratado puede presentar funciones como “rompedor”, “coales-
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cedor” y/o “clarificante”. Un “rompedor” de emulsién es aquella molécula capaz de
provocar el inicio de la separacion de fases aceite-agua. Un “coalescedor” es
aquella molécula — generalmente polimero- que, una vez dada la separacion de
fases, acelera la coalescencia de las gotas de agua remanente en la fase aceite.
En el medio de la deshidratacion de petrdleo una buena “coalescencia” es asocia-
da con una clara interfase agua-aceite. Finalmente, un “clarificante” es aquel co-
polimero capaz de hacer coalescer las gotas de aceite residual arrastradas por la
fase acuosa. Desde el punto de vista ambiental la “clarificacién” es de suma impor-
tancia pues permite retornar las aguas del deshidratado a la naturaleza, eliminan-

do el riesgo de la contaminacion con petréleo.

2.4.2.1 Preparacion de las soluciones

Para esta evaluacion se utilizaron productos sintetizados en este trabajo de inves-
tigacion (copolimeros bifuncionalizados y liquidos idnicos). Se prepararon diferen-
tes disoluciones variando la concentracién de cada uno de los copolimeros que
van de 5 a 10% en peso, empleando xileno como disolvente o algin otro, de ma-
nera que se adicionaron volumenes pequefios de la disolucién (1 -10 ml) evitando
gue el efecto del disolvente influyera en la ruptura de la emulsién. Los copolimeros
bifuncionalizados y liquidos idnicos sintetizados, se evaluaron en concentraciones

comprendidas en el intervalo de 100 a 2000 ppm.

2.4.2.2 Procedimiento

1. En todas las botellas (oblonga provista con inserto) se adicion6 crudo hasta
la marca de 100ml.

Se marcé cada una de las botellas asignandole un namero.

3. Se colocaron en un bafio de agua con temperatura controlada en 80°C por
espacio de 20 minutos, al termino de ese tiempo se agrego la alicuota de la
disolucién de los basicos comerciales, de los copolimeros sintetizados fun-
cionalizados y de los liquidos i6nicos, excepto a una botella que servira de
referencia. Posteriormente se les coloca perfectamente las tapas a todas
las botellas.
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Todas las botellas se agitaron por 3 minutos, a razon de tres golpes por se-
gundo.

Al término de la agitacion todas las botellas deben ser purgadas por la
acumulacién de gases que se formaron.

Las botellas nuevamente se colocaron en el bafio térmico con temperatura
controlada, a partir de ese momento son tomadas las lecturas por intervalos
de 5 minutos durante la primer hora, cada 10 minutos durante la segunda
hora y finalmente por cada hora. Verificando la ruptura de la emulsion
agua/aceite a lo largo del tiempo que dura la prueba.

Al dia siguiente se toma la ultima lectura y se fotografia la prueba para ser
archivada.

Todos los polimeros y liquidos i6nicos fueron evaluados a diferentes con-
centraciones comprendidas en el intervalo de 100 a 2000 ppm.

Con la ayuda de una jeringa provista de una punta larga, se separo la fase
acuosa de la botella y al crudo restante en la botella se le cuantificd el con-
tenido de sales por medio de un método conductimétrico (método salinéme-

tro).
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El mundo del hombre contempordneo

se funda sobre los resultados de la ciencia:

el dato remplaza al mito, la teoria a la fantasia,
la prediccion a la profecia.

Mario Bunge (1919 -)

La mision de la ciencia consiste en sustituir
las apariencias con los hechos y las impresiones con demostraciones.
John Ruskin (1819 — 1900)

3.1 Sintesis y caracterizacidon de poliéxido de propileno
3.1.1 Sintesis de homopolimeros

Con el fin de estudiar el comportamiento quimico de este iniciador con el éxido de
propileno, y evaluar los parametros tales como; masa molecular, polidispersidad,
rendimiento y temperatura, se efectué una serie de reacciones de polimerizacion
en masa en reactor por lotes, utilizando diferentes concentraciones de iniciador; en
todos los casos la concentraciéon del monémero fue de 0.83 g/cm?® y las reacciones

de polimerizacion se llevaron a cabo a 80°C.

Para todas las reacciones se aplicé como iniciador la sal de potasio del etilenglicol,
gue es uno de los iniciadores habitualmente mas utilizados en la polimerizacion de
epoxidos.

Iniciador Etilenglicol

\ CH3 CHj,
CHj, CH3

o pr ey

CH3

Fig. 43. Representacion de la cadena del homopolimero OP iniciada con sal de

potasio del etilenglicol.
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Fig. 44. Masa molecular promedio Mn de una serie de POPs sintetizados utilizando dife-

rentes concentraciones de glicoxido de potasio (iniciador)

En la Figura 44 se observa que al ir aumentando la cantidad de iniciador, la masa

molecular disminuye notablemente, también se obtuvieron las moléculas con valo-

res de | <1.10, considerandolos polimeros monodispersos™®.

La eficiencia de un iniciador para la polimerizacion anionica (f) se define como el

cociente de las concentraciones experimental y tedrica de los centros activos y

111

fue calculada empleando la ecuacion siguiente™.

X = conversion

M . .
[ ]0= concentracion molar del monémero [g/mol].

MW,

= masa molecular del monémero [g/mol].

1)

[I ]°= concentracion molar del iniciador [g/mol].

M= masa molecular del polimero [g/mol].

En la deduccidon de esta ecuacidon se considera que durante la polimerizaciéon no

ocurren reacciones de transferencia y que el iniciador se disocia completamente.

il

S
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Se procedio a efectuar el calculo en base a una reaccion de polimerizacion en la
gue se introdujeron 2 g de iniciador en 83 g de 6xido de propileno a 85 °C. Tras 16
horas se determin6 mediante gravimetria un rendimiento del 65 %. La masa mole-
cular del polimero obtenido fue de Mn = 3 900 g/mol. Con estos datos se obtuvo
una eficiencia del iniciador de 0.95.

3.1.2 Caracterizacion de homopolimeros de Oxido de propileno

Con la finalidad de confirmar estructuralmente la formacion del polimero deseado,
todas las macromoléculas obtenidas se caracterizaron mediante alguna o todas

las técnicas siguientes:

» Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

» Resonancia magnética nuclear RMN de *C

» Cromatografia de exclusion de tamafios (CET).
» Anadlisis Termogravimétrico (TGA)

3.1.2.1 Espectroscopiade infrarrojo (FTIR)

La caracterizacion a través de espectroscopia infrarrojo FTIR se utilizé para com-
probar los enlaces mas representativos presentes en los poliéteres®. Un ejemplo
de este tipo de caracterizacion es mostrado en la Figura 45. La banda de absor-
cién a 3480 cm™ corresponde a la vibracion del enlace O-H en el poliéter, sefial
caracteristica. Las bandas cercanas a 2930y 2970 cm™ también fueron observa-
das y corresponden a los modos de estiramiento simétrico y asimétrico del enlace
C-H del CHs. Las bandas cercanas a 2850 y 2880 cm™ fueron atribuidas al enlace
C-H de los modos de estiramiento simétrico y asimétrico del CH», la presencia de
ambas vibraciones fue confirmada por las sefales localizadas en 1456 y 1371 cm
!, Una sefial muy fuerte fue detectada en todos los casos, en el intervalo de 1100
— 1050 cm™y es designada al modo de estiramiento C—O, que es el caracteris-

tico del poliéter.
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Fig. 45. Espectro de FTIR de poliéxido de propileno (POP)

3.1.2.2 Resonancia Magnética Nuclear >*C(RMN)

Esta caracterizacion revel6 que las sefiales pueden ser asignadas a:

» 17.5-17.9 ppm - carbonos del grupo metilo presentes en la cadena del
polimero [-O-CH2-CH(CH3)-].

» Alrededor de 65-67 ppm - atomos de carbono enlazados con los grupos
hidroxilo terminales [HO-CH,-CH(CH3)-] y [HO-CH(CH3)-CH,-] en el poli-
mero.

» Alrededor de 73-77 ppm - carbones de los grupos metileno 6 metilo ligados
a un atomo de oxigeno [-O-CH,-CH(CH3)-] y [-O-CH(CH3)-CH,-].
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Fig. 46. Espectro de RMN **C de polioxido de propileno (POP) utilizando glico-

lato de potasio como iniciador.

3.1.2.3 Cromatografia de exclusion de tamarfos (CET)

La CET para los polioxidos de propileno, encontré un rango de masas moleculares
bajas con distribuciones estrechas, figura 47. Estos resultados indican que fueron
sintetizadas cadenas cortas de POP porque una gran cantidad de centros de ini-
ciacion activaron las moléculas del monémero durante las primeras etapas de la

polimerizacion.

,-—-""'r'_‘—_’F _-—_ﬂ"‘ﬂ-—_

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Volumen de elucion [ml]

Fig. 47. Elugrama relativo obtenido por CET de un POP
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3.1.2.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

Se emple6 el TGA para observar las temperaturas de inicio, descomposicién y
estabilidad térmica de la serie sintetizada de POP.

Los desemulsificantes pueden ser adicionados mediante capilares directamente al
pozo, por lo que es importante que soporten temperaturas en el intervalo de 100-
150 °C. Para la sintesis de materiales empleados en ello se requiere saber la es-
tabilidad que presentaran, por este motivo es importante determinar las temperatu-

ras mencionadas.

La referencia de los termoanalisis, muestran curvas de perdida o ganancia de pe-
so dependiendo el comportamiento del material, también revelan si éste es en-
dotérmico o exotérmico, en la figura 48, se muestra el termograma para una sinte-
sis de POP de 2060 g/mol indicando su temperatura de inicio y descompaosicion,
de acuerdo a esta grafica el rango de temperatura de inicio de descomposicion
(Tq) para los polioxidos de propileno comienza alrededor de los 240 °C, pudiéndo-

se observar una pérdida importante cercana a los 305 °C.

5 HO l~ D~ e = /,,LH
o T T o T R “OH
44 TN 305 °C
\
P \
[=)) \
E *7 \
\
S \
\
2 - \
\
\
\
14 \
\
\
\
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0 T T T T T T T T T T T 1
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TCO)

Fig. 48. Resultado de Termogravimetria de un Poliéxido de propileno (POP)
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Conclusion parcial (cuadro resumen)

Las propiedades reactivas de la sal de potasio del etilenglicol le confieren un inte-
resante desempefio al ser empleada como iniciador. Se aprecia una notable efi-
ciencia, se puede controlar facilmente la masa molecular del polimero con una
proporcién adecuada de iniciador y es muy importante mencionar la baja polidis-
persidad del polimero obtenido debido al crecimiento simétrico de las cadenas.

3.2 Sintesis de copolimeros en bloque (OE«-OP,-OE,)

El procedimiento para realizar la sintesis de copolimeros, consistié en seleccionar
los homopolimeros sintetizados en un reactor por lotes empleando sal de potasio
del etilenglicol como iniciador. La eleccién de la composicién de los copolimeros
en bloques se baso en reportes de investigacion avanzada de patentes internacio-
nales sobre agentes deshidratantes de aceites crudos. Cada uno de los polimeros
seleccionados fue introducido nuevamente al reactor y mediante adicion lenta de
oxido de etileno de acuerdo a las cantidades molares descritas en el capitulo dos,
se lleva a cabo la reaccién de etoxilacion. A nivel molecular, la incorporacion del
co-monémero se realiza por ambos extremos de la cadena de POP, quedando asi

un copolimero en bloques donde la parte externa esta compuesta por 6xido de

CH,
O OH
X y y

Fig. 49. Estructura de los copolimeros en bloque (OE4-OPy,-OE,) sintetizados

etileno.

En la figura 50 se muestran los resultados obtenidos de la serie de reacciones de

copolimerizacion (OE,-OP,-OE,).
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Fig. 50. Masas moleculares obtenidas por CET en la serie de sintesis de los copolime-

rizacion (OE-OP-OE) utilizando como iniciador sal de potasio de etilenglicol en la homo-

polimerizacién del OP.

Se observa que los puntos se desplazan ligeramente hacia arriba, comparados

con las gréficas del POP, Figura 44. Esto se debe a la adicion del 6xido de etileno,

ocasionando un incremento en la masa molecular.

3.2.1 Caracterizacion de copolimeros en bloques (OE4-OP,-OE,)

En los resultados de la caracterizacion se considera que la variacion de la masa

molecular entre un copolimero y otro no afectan las sefiales espectroscopicas ob-

tenidas, pudiéndose generalizar de esta manera los detalles de un solo diagrama

para todas las muestras.

3.2.1.1 Espectroscopiade Infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo FTIR se utilizé principalmente para comprobar los

enlaces més representativos de la estructura interna del copolimero®. La figura 51

muestra que la bandas de absorcion; 3477 cm™ corresponde a la vibracion del

—f
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enlace O-H presente en el copolimero, esta es una sefal caracteristica e impor-
tante, las bandas cercanas a 2974 y 2970 cm corresponden a los modos de
estiramiento simétrico y asimétrico del enlace C-H del CHgs, las bandas cercanas a
2872 cm™ describen al enlace C-H de los modos de estiramiento simétrico y
asimétrico del CH,, observandose un pequefio cambio en esta banda que es atri-
buible a los CH; por parte del polioxido de etileno, ambas vibraciones son confir-
madas por las sefiales localizadas en 1460 y 1372 cm, una sefial muy fuerte fue
detectada en todos los casos, en el intervalo de 1100 — 1050 cm™ y es atribuida

al modo de estiramiento C—O, que es el caracteristico de cualquier poliéter.
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Fig. 51. Espectro de FTIR de copolimeros en bloque poli (OE«-OP,-OE,).

3.2.1.2 Resonancia Magnética Nuclear **C (RMN)

Las sefiales mas importantes en el espectro de copolimeros en bloque poli (OEx-
OP,-OE,) y tomando como referencia las sefiales obtenidas durante la sintesis de
los homopolimeros del 6xido de propileno, corresponde a los atomos de carbono
unido a grupos hidroxilo terminales, dichas sefiales aparecen en el rango de 65-67
ppm, sin embargo, para demostrar que la reaccion de copolimerizacion se lleva a
cabo, las sefiales desaparecen por completo, originando una nueva sefial alrede-

dor de 61.4 ppm, esta corresponde a los atomos de carbono unidos al oxigeno que
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pertenece a los grupos hidroxilo terminales pero ahora del copolimero en bloque.
La identificacion de esta sefial, es fundamentalmente necesaria cuando el copoli-
mero en blogues se ha sometido a diferentes reacciones quimicas, dado que es la
referencia espectroscopica mas importante para saber si la reacciéon quimica se

llevé a cabo en los extremos del copolimero®.

Ahora bien, a pesar de que los espectros del homopolimero y el del copolimero en
bloques son muy similares, existe una sefial que indica la insercion de las unida-
des de 6xido de etileno, se trata de los &tomos de carbono unidos a los del oxige-
no presentes en la cadena del copolimero, esta sefial aparece alrededor de las 70

ppm.

10000

HONO%OJ\%O\/\OWO\};(A:O}:\I/OH L

~ 5000

ppm (F1)

Fig. 52. Espectro de RMN **C de copolimeros en bloque poli (OE,-OP,-OE),).
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3.2.1.3 Cromatografia de exclusion de tamarfos (CET)

Los copolimeros 6xido de etileno-6xido de propileno-6xido de etileno fueron deno-
tados como CB (copolimeros en bloques) y caracterizados mediante CET*°. Algu-
nos resultados de masas moleculares se representaron en la Figura 50, mientras
gue, ademas, en la tabla 5, se muestran la conversion obtenida, masa molecular
promedio en numero y el indice de polidispersidad en algunos copolimeros de la

serie que fueron sintetizados.

Tabla 5, Masas moleculares promedio en nimero (Mn) e indice de polidispersidad (I) de

copolimeros en bloque poli (OE4-OP,-OE,).

Conversion indice de
Mn (g/mol)  final (%) polidispersidad (1)
1900 99 1.09
2100 98 1.10
2200 98 1.09
2350 98 1.10
2400 98 1.10
3050 98 1.10

3.2.1.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

La caracterizacion por TGA se realizo seleccionando tres copolimeros de diferente
masa molecular. Se designé a estos copolimeros para este analisis como CB-1
(Mn = 4245 g/mol), CB-6 (Mn= 1470 g/mol) y CB-9 (Mn = 1004 g/mol). En los re-
sultados obtenidos, Figura 53, se observa que a bajas temperaturas existe una
minima pérdida de masa asimilada con agua ocluida en el material, pero en el
rango de temperaturas que va de 170 hasta 300°C, también se identificaron pérdi-
das notables de masa, que son consecuencia de la degradacién en la cadena po-
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limérica. Las pequefias diferencias que presentan los tres copolimeros, esta rela-

cionada con la purificacién de estos materiales.

No existe una diferencia significativa entre la temperatura de degradacién del co-
polimeros y la masa molecular, teniendo en cuenta que la polidispersidad de los

materiales es alrededor de 1.10.
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Fig. 53. Termogramas de copolimeros en bloque, CB-1 (Mn = 4245 g/mol), CB-6 (Mn =

1470 g/mol) y CB-9 (Mn = 1004 g/mol).

Conclusion parcial (cuadro resumen)

Se efectuaron las reacciones de copolimerizacion empleando los homopolime-
ros sintetizados con la sal de potasio de etilenglicol, identificando su formacién
mediante FTIR y RMN. Las masas moleculares aumentaron en relacion al 6xido de
etileno adicionado. La polidispersidad permanecié similar a la del homopolimero
empleado. Por técnicas gravimétricas se confirmo6 que los copolimeros son esta-

bles a temperaturas inferiores a 170 °C.
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3.3 Sintesis y caracterizacion de copolimeros en bloque
(OE«-OP,-OE,) bifuncionalizados

3.3.1 Tosilacion de copolimeros en bloque (OE4-OP,-OE,)

Para introducir los grupos funcionales en los extremos de los copolimeros en blo-
gue se efectud primeramente una reaccion de tosilacion sobre los oxhidrilos termi-
nales (Figura 54). Esta es una de las reacciones mas importantes porque se re-
quiere que la reaccion de tosilacion se lleve a cabo al 100%, es decir se pueda to-
silar el mayor numero de grupos hidroxilo presentes en el copolimero, esta es la
razon por la que se utilizaron las técnicas de infrarrojo y resonancia magnética de
13C para poder caracterizar el ditosil éster, a esta estructura le designé la clave CF-
1, copolimero bifuncionalizado 1.

0
O=S—CcClI
O. O. O. OH
AP
w y y
0°C | cH,Cl, / DAP

o
I

O

Fig. 54. Reaccion de tosilacion, sustitucion de los grupos terminales OH del copolimero.

3.3.1.1 Espectroscopiade Infrarrojo (FTIR)

En el espectro de infrarrojo (Figura 55), se observa que la banda de absorcién a
3477 cm™ que corresponde a la vibracion del enlace O-H, desaparece casi en su
totalidad, asi mismo aparecen bandas caracteristicas de compuestos aromaticos
en 1593 cm, las sefial referente al enlace S-O se encuentra alrededor de los 1100
a 1200 cm™, pero es muy importante mencionar que la amplitud de las sefiales no
es muy intensa porque solo se esta trabajando en los extremos de la cadena del
copolimero.
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Fig. 55. Espectro de infrarrojo del copolimero en bloque tosilado CF-1 poli (OEx-OPy-OEz).

Por tal motivo es indispensable contar con otra técnica que permita corroborar los
datos obtenidos por infrarrojo. Existen diferencias en el espectro que nos indican
gue la reaccion se llevo a cabo sobre los grupos hidroxilo del polimero.

3.3.1.2 Resonancia Magnética Nuclear **C (RMN)

El espectro de resonancia (Figura 56) confirma las sefiales correspondientes a los
grupos hidroxilo, es decir, los &tomos de carbono unidos a los hidroxilo terminales
en el copolimero en bloques, esta sefial se encontraba alrededor de 61.4 ppm,
como puede observarse en el espectro de la Figura 52, después de llevar a cabo la
reaccion de tosilacion, desaparece la sefial en su totalidad, asi un nueva unién del
atomo de carbono con el oxigeno y a su vez este con el azufre y el anillo arométi-
co fue desplazada a 68.7 ppm. Con lo que respecta a la sefial que aparece en 21.6
ppm es evidente que se trata del metilo unido al anillo aromatico del tosilo. Final-
mente, las sefiales alrededor de 128-144 ppm corresponden a los carbonos de ani-
llos aromaticos presentes en los extremos del polimero. De esta manera se puede
mencionar que a través de la resonancia magnética de *C y acorde a cada uno de
los desplazamientos, se comprobd la reaccion del cloruro p-toluen sulfonilo sobre
los hidroxilos terminales en el copolimero.

e

118 ===

—




Cap. 3 Resultados

- 90000
I 80000

32 103 L

6 — r

' @ﬁ \o/\ko\/\)‘{oj\/}o\/\o O}(/\O}”\/O\g 1 -
= i b4 w ¥ 4N 45 |- 70000
— 60000
50000
40000
30000
20000
‘ | 10000
1] |

JU L. o

T T T T T T T T T T T
180 100 a0 0
ppm (F1)

Fig. 56. Espectro de RMN *C del copolimero en bloque tosilado poli (OE,-OP,-
OE))..

3.3.2 Copolimeros en bloque bifuncionalizados con aminas

Una vez concluida la reaccion de tosilacion se llevo a cabo la sustitucion nucleofili-
ca de los grupos tosilo. Una serie de reacciones se realizé utilizando aminas se-
cundarias. Se introdujeron en los extremos de los copolimeros en bloque previa-
mente sintetizados 2 diferentes funcionalidades (NR1R’, NR2R’) y polaridades (Fi-
gura 57). La funcionalizacion del copolimero en bloques con estos dos grupos fun-
cionales, fue confirmada mediante espectroscopia por RMN *3C e infrarrojo.
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Fig. 57. Funcionalizacion de copolimeros con aminas.

La sustitucion del grupo tosilo y los avances de reaccidén fueron monitoreados a
través de RMN *3C, para confirmar la remocién total del dicho grupo sobre todo las
sefales de campo bajo comprendidas entre 110 a 144 ppm. En la siguiente tabla

estan los rendimientos de las reacciones llevadas a cabo:

Tabla 6, Rendimiento promedio de copolimeros funcionalizados (CF) con aminas

Clave Reactivo utilizado en la Reaccion Rendimiento %
CF-2 Metil Piperazina 88
CF-3 Morfolina 88

Los rendimientos fueron calculados por técnicas gravimétricas y tomando en cuen-
ta que durante la purificacion con diclorometano/agua, estos copolimeros funciona-
lizados tienden a forman emulsiones muy estables, de tal manera que pequefas
porciones del copolimero funcionalizado, se pierden durante este proceso. Lo rele-
vante de la funcionalizacion de copolimeros en bloque, radica principalmente en
las ventajas que pueden originar dichos compuestos al ser evaluados y aplicados a

un problema real.
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3.3.2.1 Caracterizacion térmica de copolimeros bifuncionalizados con

aminas

De igual forma como se ha venido haciendo con todos los materiales poliméricos,
la caracterizacion térmica, es una de las técnicas basicas para la caracterizacion
de estos materiales, sobre todo cuando la aplicacion de estos materiales esta de
por medio la temperatura, que puede limitar algunos de estos compuestos. Para
este caso se utilizé el copolimero en bloques de masa molecular 1900 g/mol fun-
cionalizado con las 2 diferentes aminas descritas anteriormente. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 58. De acuerdo al termograma, se observa que
para los cuatro compuestos a bajas temperaturas existe una muy ligera pérdida de
masa atribuible a la disipacion del agua ocluida en el material. Se observa en el
CF-1 un comportamiento muy diferente a los copolimeros sin funcionalizar, asi co-
mo a los materiales funcionalizados con aminas CF-2 y CF-3, esto se debe al gru-
po tosilo presente en los extremos del polimero, su facilidad como grupo saliente
en las reacciones posteriores involucra también una menor cantidad de energia
para su descomposicion. En lo referente a las tres curvas restantes, observamos
gue el rango de temperatura de descomposicién sufrié un pequefio incremento que
va de 270 hasta 330°C a partir de esta temperatura se notan pérdidas considera-
bles en la masa, atribuibles al grupo funcional de la cadena polimérica. De alguna
manera podemos mencionar que existe una diferencia minima entre la temperatura
de degradacion del copolimeros y el grupo funcional aplicado en el extremo del

polimero.
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Fig. 58. Termogradmas de copolimeros en bloque funcionalizados (CF-1, CF-2, CF-3, CB)

Con los resultados de estos copolimeros funcionalizados, se garantiza su aplica-
cion en un rango de temperatura entre 100 y 270 °C sin sufrir cambios drésticos en
Su estructura, de esta manera pueden ser tomados en cuenta para la evaluacion

de prueba de botella en un margen de temperatura aceptable.

3.3.3 Copolimeros en bloque bifuncionalizados con anhidridos

Una de las reacciones con mayor atraccidén en la quimica organica, es la llamada
esterificacion de Fischer en la que un alcohol en medio acido reacciona facilmente
con un anhidrido o &cido carboxilico para formar ésteres. En este trabajo se reali-
zaron una serie de reacciones utilizando tres diferentes anhidridos en los extremos
del copolimero (Mn 1900 g/mol) ver Figura 59. La funcionalizacién del copolimero
en bloques con los diversos grupos funcionales fue confirmada mediante espec-

troscopia por RMN *3C e infrarrojo.
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Fig. 59. Reaccion de esterificacion, para funcionalizar los copolimeros en bloque
En la siguiente tabla estan los rendimientos de las reacciones llevadas a cabo:

Tabla 7, Rendimiento promedio de copolimeros funcionalizados (CF) con anhidridos

Clave Reactivo utilizado en la Reaccién Rendimiento %

o

CF-4 Anhidrido succinico m 70
CF-5 " Anhidrido ftalico % 72
CF-6  Fenil succinico X7 71

Al caracterizar estos copolimeros funcionalizados, la espectroscopia de infrarrojo
resulto ser una técnica bastante reveladora debido las sefiales de esteres y acidos
carboxilicos presentes en el extremo del copolimero, son muy intensas en la region
de 3000 a 3500 cm™ que corresponden a los grupos hidroxilo del acido carboxilico
donde es caracteristico la intensidad de la sefial en esa region, ademas la sefial
correspondiente al grupo carbonilo del éster es muy significativa y ésta se encuen-
tra alrededor de 1700- 1735 cm™, que a diferencia Resonancia Magnética Nucle-
ar de 3C, donde las sefiales son mas pequefias y resulta un tanto dificil observar

los cambios.
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Otro aspecto importante esta relacionado con los rendimientos obtenidos en las
sintesis, si se comparan las funcionalizaciones de los copolimeros en bloques utili-
zando aminas contra la reaccion de esterificacion, existen alrededor del 20 % de
diferencia en el rendimiento, y se debe sobre todo al poder nucleofilico de las ami-

nas empleadas.

3.3.3.1 Caracterizacion térmica de copolimeros bifuncionalizados con

anhidridos

En los que se refiere a las funcionalizaciones con el anhidrido succinico y deriva-
dos, resulta interesante ver que los diésteres colocados en los extremo del copoli-
meros en bloque presentan perdidas notables en masa alrededor de los 190 °C,
sobre todo para los compuestos CF-4 y CF-5 (Figura 60), esto se debe principal-
mente a los grupos carbonilo presentes en la estructura, que son grupos mas ines-
tables conforme aumenta la temperatura, algo que no ocurre con las aminas, sin
embargo, de manera general se puede mencionar que la caracterizaciéon termo-
gravimétrica es suficiente para indicar que los productos no presentan problemas

de degradacion térmica en los rangos de aplicacion (inferiores a 150 °C).
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Fig. 60. Termogramas de copolimeros en bloque funcionalizados (CF-4, CF-5, CF-6).

Conclusién parcial (cuadro resumen)

Las reacciones de funcionalizacion se llevaron a cabo con intervalos de eficiencia
parecidos empleando grupos funcionales con propiedades similares. Las estructu-
ras fueron confirmadas por las técnicas espectroscopicas de FTIR y RMN. Por
termogravimetria se confirm6 que estos materiales sufren una diferencia minima
entre la temperatura de degradacién del copolimeros y el grupo funcional aplicado

en el extremo del polimero.
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3.4 Sintesis y caracterizacion de Liquidos lonicos

Se sintetizd una serie de liquidos ionicos con dos familias de reactivos para

evaluarlos como agentes deshidratantes en los crudos mexicanos.
3.4.1 Sintesis de Liquidos iGnicos

Este proceso de sintesis generé una familia de compuestos (ver Figura 61) de
muy bajo punto de fusién, es decir, liquidos a temperatura ambiente y con
propiedad de tensoactivos idnicos. La estructura de los productos obtenidos y su
rendimiento mediante la sintesis en microondas se detalla en la Tabla 8. Estos
rendimientos fueron obtenidos a partir de diferentes pruebas sintéticas con
diferentes variaciones en la condiciones de reaccibn a modo de obtener las

condiciones mas Optimas para la preparacién de estos compuestos.
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Fig. 61. Reaccion de sintesis para dos grupos de liquidos i6nicos

A) Haloalcanos con misma amina, B) sulfato de dietilo variando la amina
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Tabla 8, Estructura y caracteristicas de la serie de Liquidos I6nicos obtenidos

Masa Estructura
Clave molecular Afsigieccoto Rendimiento ., .,
(g/mol) Cation Anion
LI-1 294.3 Solido transparente 88 </\>3N+\/\/\/\/ Br
N .
LI-2 266.2 Solido transparente 90 NS Br
()
H -
LI-3 266.2 Liquido viscoso café 90 (/}k*\/\/\/\/ Br
2
<M + C‘)
LI-4 339.5 Solido café 83 —5—
AN
.. . o
LI-5 381.6 Liquido viscoso 85 <M N o=s—0__
ambar 3Nv I
.. . o
LI-6 423.7 {qudo VISCOSo 85 </\/\/>\N+ o:é—o\/
anco 3\ \c\)
/\E; (\)7
LI-7 301.3 Liquido amarillo 85 H—oO MofH 0=F—0_~
(o]
le) o

3.4.2 Caracterizacion de Liquidos i6nicos

3.4.2.1 Espectroscopiade Infrarrojo (FTIR)

Con la finalidad de determinar y confirmar la estructura quimica de los productos
obtenidos, asi como verificar la eficiencia y reacciones secundarias, se realizaron
anélisis de espectroscopia FTIR®*. El espectro obtenido para el LI-5 (Figura 62),
revela que la reaccién fue llevada a cabo como se presuponia, esto se observa a
través de la banda de absorcion a 3430 cm™ que corresponde a la vibracién del
enlace N+, es decir, a la amina cuaternizada una vez que se ha formado el pro-
ducto. Otra sefial notable en el producto esta en la banda 1247 cm™ correspon-
diente al anién RO-SO3. Las bandas cercanas a 2930y 2950 cm™ también fue-
ron observadas y corresponden a los modos de estiramiento simétrico y asimétrico
del enlace C-H del CHs. La banda cercana a 2870 cm™ fue atribuida al enlace C-H

de los modos de estiramiento simétrico y asimétrico del CH,, la presencia de am-
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bas vibraciones fue confirmada por las sefales localizadas en 1463 y 1379 cm-1.
Las sefial referente al enlace S-O se encuentra alrededor de 760 cm™. Para los
LIs 4 y 6 que pertenecen a la familia de los sulfatos, también mostraron espectros

con las mismas caracteristicas.
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Fig. 62. Espectro de FTIR del liquido i6nico 5 para la familia de sulfato de dimetilo

En la Figura 63, se representa el espectro del LI-2 perteneciente a la familia de
haluro de alquilo. Nuevamente se obtiene la banda 3410 cm™ representativa de la
amina cuaternizada N(R),+. Las bandas cercanas a 2946 y 2924 cm™
corresponden a los modos de estiramiento simétrico y asimétrico del enlace C-H
del CHa. La banda cercana a 2860 cm™ es atribuida al enlace C-H de los modos
de estiramiento simétrico y asimétrico del CH,, la presencia de ambas vibraciones
fue confirmada por las sefiales localizadas en 1457 y 1391 cm™. La sefial
referente al enlace Br- se encuentra alrededor de los 1000 cm™.
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Fig. 63. Espectro de FTIR del liquido i6nico 2 para la familia de haluro de alquilo

3.4.2.2 Resonancia Magnetica Nuclear **C (RMN)

Esta caracterizacion revel6 las sefiales para demostrar que la reaccién del LI-1 de
la familia de haluro de alquilo se llevé a cabo®. Las sefiales entre 50 — 60 ppm
(Figura 64) pueden ser asignadas a la influencia de los grupos CH; con la amina
cuaternizada, la identificacion de esta sefial, es fundamentalmente necesaria
cuando la reaccién quimica se efectla, dado que es la referencia espectroscopica
mas importante para saber si el LI se formé. Existe una sefial que desaparece e
indica la insercion del alquilo a la amina sustituyendo al bromo, esta sefial deberia
aparecer en 33 ppm. Las sefiales restantes pertenecen a la influencia de los gru-
pos CH, y CH3 de los alquilo del amonio cuaternario.

Cabe mencionar que las sefiales no correspondientes a la estructura del liquido
i6nico formado, pueden deberse a las diminutas impurezas presentes de reactivos

gue no pudieron arrastrarse mediante la purificacion.
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Fig. 64. Espectro de RMN **C del liquido i6nico 1 para la familia haluro de alquilo

El espectro del LI-4, Figura 65, de la familia de sulfato de dimetilo, confirma las se-
fales correspondientes a los grupos unidos al amonio cuaternario, dichas sefales

pueden ser asignadas a:

» 50-60 ppm - carbonos a de los grupos alquilo presentes en las cadenas del
amonio cuaternario [N+-(CH)s-R].

» Alrededor de 63 ppm - atomo de carbono enlazado en el anion sulfato [CHs-
CH,-SO4].

> Alrededor de 6 ppm — El carbdn final del grupo etilo revela que esté enlaza-
do al nitrogeno positivo, a diferencia del carbon final del grupo etilo del
anion sulfato que esta alrededor de 17 ppm [CH3-CH2-N(R)s']
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Fig. 65. Espectro de RMN **C del liquido i6nico 4 para la familia sulfato de di-metilo

En efecto, se pueden notar también sefiales no correspondientes al liquido i6nico

analizado, son sefiales que lamentablemente revelan la impureza de la muestra

analizada, sin embargo, se distingue cuantitativamente una cantidad

como para tener consecuencias en los desplazamientos.

Conclusion parcial (cuadro resumen):

muy inferior

Se sintetizé una familia de 7 liquidos ibnicos mediante reacciones por microon-

das, los rendimientos fueron de 83-90%, la formacion de estas moléculas fueron

identificadas mediante FTIR y RMN. Asi mismo fueron evaluadas por termogravi-

metria y se confirmd que los liquidos idnicos son estables a temperatu
170 °C mediante TGA.
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3.5 Evaluacion de copolimeros en bloque bifuncionalizados
y liguidos ionicos en aceites crudos mexicanos

3.5.1 Caracterizacion de crudos mexicanos

Las moléculas quimicas que conforman a los crudos mexicanos varian en su
complejidad, estan formados por cientos o miles de compuestos con rangos de
masa molecular muy bajos (n-alcanos) o de muy alta masa molecular, como los
asfaltenos. La seleccién de un desemulsificante estara determinada por las carac-
teristicas quimicas de cada crudo, la estructura, los grupos y la fraccion de estos

indicard el principio para la formulacion del copolimero.

3.5.1.1 Analisis fisico

En la industria del petréleo, es de gran importancia poder clasificarlos en base a
este parametro, porque muchos de los problemas que acarrea el procesado vy refi-
nacion se veran afectados por la densidad °API. Dentro de los métodos estanda-
res de rutina se encuentran la densidad o °API, contenido de sal y viscosidad, en-
tre otros. En la Tabla 9, se muestran los resultados de las pruebas fisicas realiza-

dos para una variedad de crudos de diversos °API.
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Tabla 9, Caracterizacion fisica de muestras de crudos mexicanos

Tipo de crudo @ [T =] Y

i ¢ Extra-

HOSMO Mediano Pesado ps(;sr;%r(; pesado
Densidad (° API) 36.0 21.8 18.20 15.0 9.0
Contenido de sal (Ib/1000 bls.) 2.66 7.66 4747 1262 8825
Contenido de parafina (% p.) 3.10 4.02 3.60 4.32 4.24
Agua por destilacion (% v.) < 0.10 13.40 6.80 44.0
Aguay sedimento 0.05 0.05 13.00 0.10 50.0
T escurrimiento (°C) -45 -24 -21 -12 6
Viscosidad Cineméatica @ 25°C 5.3 201.5 375 2319.0 22660.0
(mm?/s)
Insolubles en n-Heptano (% p) 0.34 10.02 9.60 14.37 10.50
Masa molecular Mn (g/mol)**? 241 315 374 412 432
Masa molecular Mw (g/mol)'* 558 853 1531 2 886 3227

El uso de técnicas crioscopicas permitid determinar un valor de Mn = 432 g/mol
para la muestra de crudo extra-pesado; este valor global es superior a las mues-
tras de crudo ligero y pesado (241 y 374 g/mol respectivamente)®. Debe remar-
carse los elevados contenidos de sal y agua que arroja como resultado la caracte-
rizacion de la muestra de crudo pesado en relacion a las otras muestras de crudo.

9310 gptenidas

En la Tabla 10, se presenta los resultados de las pruebas fisicas
en la serie de los crudos Ixquic, para los fines de este proyecto de investigacion se
trabajo con 5 crudos de la serie Ixquic, en ellos se realizaron las evaluaciones de
los materiales sintetizados, copolimeros bifuncionalizados y liquidos i6nicos fueron
aditivados mediante las pruebas de botella y se estudid las interacciones fisico-

guimicas que seran presentadas mas adelante.
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Tabla 10, Caracterizacion fisica de muestras de crudos mexicanos Ixquic

g@d i) &) g@d g@d @5@
NS 8IS 8

quwc 1 quwc -2 quwc -3 quwc -4 Ixquic-5

Tipo de crudo

(—

Densidad (° API) # 21.24 18.10 18.00 15.10 14.30
Contenido de sal (Ib/1000 bls.) 3247 2750 4890 998 7650
Contenido de parafina (% p.) 3.90 3.40 3.70 3.12 4.00
Agua por destilacion (% v.) 19.00 11.50 13.20 4.15 21.25
Aguay sedimento 19.10 11.50 13.30 4.40 21.00
T escurrimiento (°C) -25 -14 -21 -21 -21
Viscosidad Cinematica @ 25°C 381 352 378 209 610
(mm?/s)

Insolubles en n-Heptano (% p) 8.88 9.36 9.66 9.63 11.02
indice de estabilidad coloidal 0.59 0.65 1.06 0.54 0.70
(ClI)

Masa molecular Mn (g/mol) 351 373 378 330 437
Masa molecular Mw (g/mol) 1146.55 1335.5 1515.8 1578.1 1750

Notar que en la serie de crudos Ixquic, el intervalo de la densidad esta entre 14.3 y
21.24 °API, caracteristicas que se presentan entre los crudos mediano, pesado y
super-pesado de la Tabla 9. Sin embargo, la masa molecular Mw oscila entre 1146

y 1750 g/mol, un intervalo que se asemeja mas al crudo pesado.

3.5.1.2 Analisis SARA

Otra caracterizacion fundamental es el andlisis SARA, que permite determinar los
contenidos de las diversas fracciones del crudo: parafinas o saturados, aromati-
cos, resinas y asfaltenos. El contenido de resinas y asféltenos incide directamente

en la formacién de emulsiones muy estables agua/aceite.

Las muestras de los crudos fueron separadas en sus componentes, y se deter-
mind la masa molecular promedio en numero de las fracciones mediante osmo-

metria, tal como se reporta en la Tabla 11.
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Tabla 11, Composicién SARA de muestras de crudos mexicanos'*?

Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos

Tipo de crudo®®  (wp) MM (g/mol) (%p) MM (g/mol) (%p) MM (g/mol) (% p) MM (g/mol)
Ligero

ﬁﬁ@ 11.88 484 6.21 473 81.01 553 0.87 2 586
Mediano

@ 3.94 424 4.50 420 79.97 428 11.59 4103
Pesado
g"ﬁg[.‘;‘ 4o

%) &J 38.40 507 16.40 479 32.90 675 12.30 8421

Super-pesado
g 6.06 526 5.95 473 71.71 591 16.22 14 800

Extra-pesado
@? )a 6.02 528 5.21 471 70.35 605 18.42 14 905

Grandes valores de masa molecular promedio indican problemas de desemulsifi-
cacion, debido al caracter estabilizador que presentan los asfaltenos ante las go-
tas de agua ocluidas en el petréleo. Se aprecia también que las fracciones mas
abundantes en el crudo pesado son las resinas (32.9 % p.) y los asfaltenos (12.3
% p.), cada una de ellas con masas moleculares muy elevadas. Estos valores de
caracterizacion proceden de los analisis SARA, determinados especificamente
para la serie de crudos Ixquic, de especial interés para este estudio, son reporta-

dos con todo detalle en la Tabla 12.
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Tabla 12, Composicion SARA de muestras de crudos mexicanos Ixquic.

Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos
Tipo decrudo (%p) MM (g/mol) (%p) MM (g/mol) (%p.) MM (g/mol) (%p.) MM (g/mol)
Ixquic-1
\-'(.-.'.:-\"‘.'
B &9 2480 434 2610 452 3867 512 2250 534
Ixquic-2
\-'(.-.'.:-\"‘.'
B &9 27.30 469  31.02 491  16.82 470  31.80 498
Ixquic-3
\-'(.-.'.:-\"‘.'
B &9 36.55 660  30.90 1060 32.34 667  34.60 1062
Ixquic-4
\-'(.-.'.:-\"‘.'
B &9 11.35 5900 11.98 6158  12.17 8406  11.10 8398
Ixquic-5
\-'(.-.'.:-\"‘.'
B &9 2480 434 2610 452 3867 512 2250 534

En los crudos Ixquic-4 e Ixquic-5, la masa molecular de la fraccién de los asfélte-

nos es muy elevada, y muy remarcada en Ixquic-5.

3.5.1.3 Termogranulometria

Se empled la calorimetria diferencial de barrido para evaluar el contenido de agua
y el tamafio de las gotas que conforman la emulsion en las muestras de crudo, los
resultados revelan que gotas muy pequefias forman una emulsion muy estable y

dificil de romper.

A B
Fig. 66. Dos muestras de crudo analizadas en el microscopio, A) Gotas grandes y heterogé-

neas, B) Gotas muy pequefias y homogéneas (emulsion muy estable, no se distinguen fases)
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La muestra de crudo Ixquic-4 revela que el crudo posee una emulsion estable y

como consecuencia de esto, se observa en el termograma’®

(Figura 67) que du-
rante el primer ciclo del proceso de enfriamiento aparecen dos picos de cristaliza-
cion, uno de ellos es pequefio y se puede asignar a las gotas de tamafio mayor
gue pasan a solidificarse alrededor de los -6°C, en el caso del pico mayor, se ob-
serva que es muy estrecho, indicando una homogeneidad en el tamafio de gotas
de la micro emulsién, la mayor distribucién esté alrededor de -54°C**.

DsC Temp
mw C

/

10.00- Curva de temperatura

- 20.00

Curva de DSC

- -20.00
0.00-

- -40.00

-10.00- 1 000

0.00 20100 40‘.00 60100 80.00
Time [min]

Fig. 67. Termograma de la muestra de crudo Ixquic-4

Después de iniciar el proceso de calentamiento en el primer ciclo, las gotas que no
son tan pequenas, se funden a medida que se suministra calor y empiezan a coa-
lescer, esto se ve reflejado en el enfriamiento del segundo ciclo, aparecen nueva-
mente los dos picos pero en esta ocasion el area del primer pico aumentd y su
distribucion se hizo mas estrecha, revelando asi un emparejamiento del tamafio de
gota promedio de gotas grandes, la temperatura de cristalizacién de esta zona
estuvo alrededor de 3°C. El area del segundo pico disminuyd considerablemente,
con esto se comprueba la cantidad de agua emulsionada que estaba en un inicio y

no era lo suficiente estable, la temperatura de congelamiento de estas gotas oclui-
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das comenz6 en -52°C, précticamente la misma temperatura del ciclo anterior, es
decir, la emulsion continu6 estable. Otro aspecto a destacar, es la suma de areas
de los picos del segundo ciclo de enfriamiento, al sumarlos, el area total pertenece
al area del primer ciclo, y a su vez, es la misma area que marca la fusién del agua
en los procesos de calentamiento. Finalmente, durante el calentamiento, se apre-
cia dos transiciones seguidas del pico de fusién que bien pueden deberse a las
parafinas, compuestos que se han desprendido de la muestra, han cambiado su

transicion o se han reacomodado.

Los resultados de las distribuciones del diametro de gota en crudo pesado se
muestran en la Figura 68. Lo primero que se observa es una mayor amplitud de
las distribuciones de tamafio de gota para los dos contenidos de agua emulsifica-
da. Se observa que la fraccion de gotas con diametro promedio de 21.2 nm (co-
rrespondiente al pico B) esta en mayor proporcién y es constante para las diferen-
tes proporciones de agua en la emulsion. Se observa un incremento del rango de
tamafnos de gota al aumentar el contenido de agua ocluida en el crudo; se en-
controé que se forman gotas de mayor radio cuando el contenido es mayor del 20
% de agua en las muestras de crudo pesado.

Dsc Temp
lul C

o0 40,00

R

-4.00- 1
- -50.00

Heat -74.33mJ
-4.18J/g

-440.92mJ - -60.00
24 77Jig

- -70.00

-10.00-

- -80.00

400 %600 Ba00 EI
Tirne [min]

Fig. 68. Termograma de una muestra de crudo Ixquic-5 para determinar diametro

de gota promedio
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Finalmente, los resultados de termogranulometria correspondientes a emulsiones
de entre 5y 20 % p. de agua emulsificada en crudos Ixquic se ve reflejada en el
incremento de la amplitud de la distribucién de tamafios de gota en comparacién
de los resultados de tamarfio de gota para los crudos ligero y mediano. El rango de
didmetros también es mayor. Este incremento en el tamafio de la fase dispersa
puede ser explicado considerando la enorme viscosidad del crudo pesado (serie
Ixquic) y a que se requiere de mayor energia para dispersar el agua. Sin embargo,
no debe considerarse como un hecho que estas emulsiones son mas faciles de
destruir, pues hay que tomar en cuenta la presencia de resinas y asfaltenos, los

cuales estabilizan al agua en el aceite.
Conclusion parcial (cuadro resumen)

El analisis SARA muestra una gran fraccion de resinas y asfaltenos en el crudo
super-pesado. En la serie de los crudos pesados Ixquic, la masa molecular de las
fracciones de resinas y asfaltenos es considerablemente mas baja que los crudos
super-pesados, pero en la densidad API posee un valor similar a estos. La elevada
masa molecular de los crudos Ixquic, asi como sus grandes contenidos de agua
emulsionada y sales, indican que es muy dificil tratarlo. Mediante termogranulo-
metria se logré identificar una relacién entre la distribucién del diametro de gota y
la estabilidad de las emulsiones.

3.5.2 Evaluacion de copolimeros en bloque bifuncionalizados

mediante pruebas de botella

La etapa de evaluacion consistid en preparar una solucion al 5% de copolimero
bifuncionalizados en xileno para aditivar diversas concentraciones (ppm) a las bo-

tellas con 100 mL de aceite crudo.

En una primera etapa, se afiadieron 500 ppm de cada uno de los copolimeros en

bloques a una serie de botellas para evaluarlos en crudos con diferentes masas
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moleculares. La prueba se efectlo a 80 °C. Las lecturas fueron tomadas y regis-
tradas por intervalos de 5 minutos durante la primera hora, después intervalos de
10 en minutos para la segunda hora, y finalmente cada hora hasta completar 8
horas. Durante los primeros 30 minutos se dio una separacion agua-aceite en los
crudos ligero, mediano, pesado y super-pesado. En el crudo extra-pesado la sepa-
racion ocurrié en un tiempo mayor y la separacion incipiente. Este procedimiento
se repitié para cada uno de los crudos y cambiando la masa molecular de los co-
polimeros bifuncionalizados sintetizados, siempre con una concentracion constan-
te de 500 ppm. Los resultados muestran una relacion entre la masa molecular de

los crudos y los copolimeros aditivados como se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 13, Correlacion entre la masa molecular del crudo y masa molecular del copolimero

M,, del crudo
Ligero Pesado Super-pesado
558 g/mol 1335 g/mol 2286 g/mol

1750 g/mol

M., del polimero
2200 g/mol

2800 g/mol

De las pruebas anteriores se desprende que existe una masa molecular promedio
del copolimero que puede separar en forma éptima el agua emulsificada dentro de
un aceite crudo. La eficiencia de separacion dependera simultaneamente de la

e

140 PS=

—




Cap. 3 Resultados

masa molecular promedio en peso del copolimeros y del crudo. En el caso del
crudo ligero, los copolimeros con masas moleculares muy bajas (< 1500 g/mol)
practicamente no desestabilizaron la emulsién. En el caso del crudo pesado, se
observé una ruptura de la emulsion solo con copolimeros con Mn = 2200 g/mol;
copolimeros con masas moleculares superiores a 2800 g/mol no afectaron la es-
tabilidad de las emulsiones de agua dispersa en este crudo. Sin embargo, en cru-
dos super-pesados Mn = a 2800 mostraban una ruptura y se daba una separacion.
Este fenbmeno debe de ser explicado considerando tanto la viscosidad del crudo
como la masa molecular promedio de los polimeros. Ambos parametros inciden
directamente en la velocidad de difusion del agente de deshidratado. Cadenas
poliméricas demasiado pequefias tendran valores de reptacion muy bajos (difusiéon
muy pobre); cadenas muy grandes tienden a auto agregarse formando cumu-
los™*!14, Esta explicacién fue corroborada cuando se emplearon copolimeros con
una masa molecular mucho mayor (4400 g/mol). De acuerdo a las correlaciones
moleculares establecidas previamente las cadenas con esta longitud estan fuera
del rango de un deshidratado 6ptimo. Lo que se observé, fue que estos copolime-
ros tan grandes requerian de tiempos mas prolongados para activar la ruptura de

la emulsion.

80
CF2 R
7 \ A
H ,
S N =440 CF3
> 3
o ] L]
5 Mn=4400 g/mol
o
© o .
2, 204
) /
/A“ BIanCO
//.
OSssnannasssss-4 o m m - / 777777777 .
T T T . . I I I | | | I
0 30 60 90 120 o -
Tiempo (i)

Fig. 69. Evaluacion de CF con Mn=4400 g/mol en crudo pesado a 500 ppmy 80 °C.
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En una segunda serie de experimentos, se evaluaron todos los copolimeros bifun-
cionalizados sintetizados en la serie de los crudos Ixquic, pero la dosificacion para
este caso fue de 100 ppm, a una temperatura de 80 °C y por un periodo de 10 h.
El motivo de reducir la concentracién, fue con el propésito de encontrar los dese-
mulsificantes mas adecuados de toda la gama sintetizada y sobre todo la dosifica-
cion oOptima para la serie de los crudos Ixquic, los resultados obtenidos en estas

condiciones fueron los siguientes:

90 CF-2
. Y
80+ ® CR3
o] S
__ / ,’v
/
2 60-
\O\f/ 50- // ///
_ , ,
g "] o
7/
é 40 o
(5] 1 7 7
g 30 /,/ i
4 P 7
g 20— /// ,V/
10— el ,‘:::“‘i CF-6
E ,i;,V’ _4::;::"___.\ CF‘l
O #-@====-@=S"--=-g@===z2c2a c====R=z-=----- Blanco
—F——7—— —
0 50 100 150 200 Sg 10 h
tiempo (min)

Fig. 70. Evaluacion de copolimeros bifuncionalizados en el crudo Ixquic-5, 100 ppm, 80
°C,10h

La funcionalizacion de los copolimeros en bloque incrementa en forma sensible su
eficiencia como deshidratantes en el crudos pesados. La funcionalidad CF-2 re-
sulté ser aquella que mostré una mayor actividad a una concentracion de 100
ppm, alcanzdndose a las cuatro horas una remocion del 40 % del agua dispersa
en el petréleo crudo. Debe remarcarse que aqui se presentan los resultados de

moléculas puras y a una concentracion baja.

Estas pruebas se repitieron para cada crudo de la serie Ixquic y cambiando la

concentracion del copolimero bifuncionalizado. Unos resultados mostraron que a
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una concentracién de 500 ppm de los CF seleccionados, el desempefio en el cru-

do Ixquic-3 fue el siguiente:

110 - CF3 CF-2
100 Adsse 4888 / o & “/
i ]
94 | CF-6
1 ~_ v
804 !/ s A
— 1 e o =
> 704 W v CFS
X 1 4 B o= A /
= 604 v e
o 4 0 N B R | R '
8 50+ A wuwn’
1S 1%
Q 404 ¥
S ] fi
D 1 i
I =
20 % .
o1 Testigo
104 ¢
W PS POPPPE IR E— Lo e R R <’/
T T T T T T T T
0 100 200 300 400

tiempo (min)

Fig. 71. Evaluacion de CF seleccionados a 500 ppm en crudo Ixquic-3, 80 °C, 7 h

Sin embargo, no siempre una mayor concentracion, implica un mejor desempefio

como se puede ver en la Figura 72, esto dependera del tipo de crudo y la masa

molecular del copolimero.

- CF- 2, 200 ppm
100‘_ > ISR S S |
04 ¢ CF- 2, 50 ppm
4 .”1/
804 iq
R
S 604 I
3 50 i« CF-3, 500 ppm
2 ] | TR -
% 40 [ "
© 30_- ——————————— °
> ] ¢ o CF-3, 200 ppm
< 2] )
10__ < .-g /BLANCO
0 W ——— K K He——— *
0 5 10 150 200 250 300
Tiempo (min)

Fig. 72., Evaluacion de diversas concentraciones de CF 2 y 3 en crudo Ixquic-5, 80 °C, 7 h
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Una evaluacion sobre el crudo Ixquic-5 con mayor contenido de agua, empleando
solo un copolimero bifuncionalizado CF-2 y con una masa molecular de 2200

g/mol, se determiné que la cantidad de producto optima debe ser de 200 ppm, de

lo contrario, el resultado no sera favorable a la ruptura de la emulsion.

Fig. 73. Resultados de las pruebas con dosificacion de diversas cantidades de copolimero de
2200 g/mol en crudo pesado Ixquic-5, se puede observar que Optima esta alrededor de las

200 ppm. T =80 °C, t = 6 h, contenido de agua en el crudo @;;,0 = 21.2 % v.

3.5.3 Evaluacion de Liquidos I6nicos mediante pruebas de botella

La evaluacion de los liquidos i6nicos, consistié en preparar una solucion al 5% de
LI en xileno para aditivar diversas concentraciones (ppm) a las botellas con 100

mL de aceite crudo.

El criterio para evaluar los diferentes liquidos ionicos sintetizados en los crudos de
la serie Ixquic, radic6 en fijar una concentracion para cada molécula que fue se-
leccionada 500 ppm como se realizé en los copolimeros bifuncionalizados, solo

asi es posible percibir que compuestos de la sintesis son los que mejor funcionan.
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Fig. 74. Evaluacion de liquidos i6nicos en crudo Ixquic-4, 500 ppm, 80 °C, 7 h

Esta evaluacion mostré que a los 75 min ya habian definido su capacidad maxima
de separacion, alcanzando hasta 80% v. de la emulsion acuosa dispersa en el
aceite. La fraccion de agua removida continué incrementandose al transcurrir el
tiempo de la evaluacion, pero con una velocidad menor. Otro aspecto interesante
en la Figura 74, es el desempefio de las familias, como se puede notar, la familia
de los haluro de alquilo, logré conseguir una separacién superior a la familia de los
liquidos iénicos sintetizados con los reactivos de la familia de sulfato de dimetilo, y
mas aun con el acido glutamico, que bajo estas condiciones, no presentaron nin-
guna actividad y fueron totalmente incapaces de romper la emulsion (de hecho, a
esta concentracion el LI-7 reemulsifica el agua separada, confiriendo estabilidad a

la emulsion ya formada).

Dadas las enormes dificultades que implica el deshidratado de aceites crudos pe-
sados, se recurrié ahora evaluar las moléculas a concentraciones muy elevadas.
Los tres liquidos que mostraron los mejores desempefios LI-1, Li-2 y LI-5. El LI-1
promovié una ruptura casi instantanea de la emulsion (Figura 75), permitiendo al-

canzar remociones de agua del 93 % en menos de 20 minutos.
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Fig. 75. Evaluacion de liquidos ionicos LI-1, LI-2 y LI-5 en crudo Ixquic-4 a 1500 ppm y

80°C.

También se realizaron pruebas de los liquidos i6nicos que mejor funcionaron LI-1,

LI-2 y LI-5 en diferentes concentraciones y en toda la serie de crudos Ixquic con la

finalidad de encontrar su 6ptimo, en la Figura 76 se muestra esto.

‘I“o"%

Agua removida (.)
(S
1

LI-2, 200
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Fig. 76. Evaluacion de liquidos i6nicos en distintas concentraciones sobre crudo

Ixquic-2, 80 °C, 7 h.
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Una de las caracteristicas mas notorias de los liquidos i6nicos fue que como agen-

tes desemulsificantes poseen la capacidad de separar fracciones de agua clara.

3.5.4 Evaluacion de Mezclas mediante pruebas de botella

En base al desempefo de los dos tipos de compuestos deshidratantes sintetiza-
dos, copolimeros y liquidos idnicos, se realizaron formulaciones de ambas clases
de moléculas con objeto de alcanzar porcentajes altos de remocién de agua utili-

zando concentraciones de aditivacion lo mas bajas posibles.

Se efectuaron mezclas de los copolimeros funcionalizados CF-2, CF-3, CF-4, CF-
6 con una masa molecular de 2200 g/mol (cadenas cortas), con las sales organi-
cas LI-1 y LI-2. La induccién en la rapidez de ruptura de la emulsion estuvo dada
por las cadenas cortas de este copolimero y las elevadas caracteristicas de clarifi-
cacion y “humectacion” conferidas por el liquido iénico al sistema, ademas de ser
capaces de romper emulsiones agua/aceite. Las formulaciones se evaluaron tam-
bién en crudos de la serie Ixquic, algunos resultados obtenidos se muestran en las

siguientes figuras.

CF-3/LI-1
100+ 400 pprmV1000 ppry @ e o
1 oo 0——0::- ————————————— M-~ -] ]
u--m
80 . ] /
> i Cr4ILI-1
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S .
° !
g 01 |
g ‘
() g
< 204 Testigo
0 -l/—/:—A—A— A AA A A A A A, A
0O 60 120 18 20 30
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Fig. 77. Evaluacion de formulaciones con LI/CF en crudo Ixquic-3, T=80 °C, 6 h
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En la Figura 77, se observa el comportamiento de la velocidad de ruptura en la
emulsién cuando se evaluan dos formulaciones; LI-1/CF-3 y LI-1/CF-4. Se observa
gue la primer mezcla remueve al 100% el agua en 180 minutos de tratamiento. La
formulacion 2 remueve el 90% del agua emulsionada a los 120 minutos. En los

resultados fisicos se observé que el agua separada es nitida y transparente.

80
//. 7777777777 .
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Fig. 78. Evaluacion de LI y copolimeros bifuncionalizados puros en crudo Ixquic-4, T=80 °C, 7 h
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Fig. 79. Evaluacion de formulaciones con LI/CF en crudo Ixquic-4, T=80 °C, 7 h
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El crudo Ixquic-4 dentro de la serie de crudos Ixquic, es el que contiene mayor
cantidad de resinas y asfaltenos. En la Figura 78 se aprecia que las moléculas
puras, a pesar de lograr una separacion rapida, no se llegan a una eficiencia alta.
En la figura 79, se han preparado formulaciones con las mismas concentraciones
y aumentando la cantidad de CF-2 usadas en la evaluacién de la figura 73, se ob-
serva el efecto sinérgico de las moléculas, los tres productos remueven el 100%

del agua en los 30 minutos, muestran el mismo comportamiento.
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Fig. 80. Evaluacion de formulaciones con copolimeros funcionalizados en crudo Ixquic-
5 T=80°C,7h

Esta evaluacion consisti6 en dosificar formulaciones de copolimeros
bifuncionalizados (CF) a concentraciones bajas y observar el efecto deshidratante.
En la figura 80, se observa la ruptura de la emulsion agua en el crudo Ixquix-5,
este crudo tiene alto contenido de agua emulsionada. Una vez completada la
evaluacion, la fase acuosa fue nitida en la botella donde se dosifico la formulacion
CF-3/CF-4, més clara en la botella con la aplicacion del CF-2 en comparacién a la
obtenida con la formulacién CF-4/CF-2, la que tiene un ligero color amarillo. Con
estos resultados se puede inducir que el copolimero CF-2 tiene un buen
desempefio a una concentracion alta, pero mezclado con un copolimero afin, su
desempefo mejora notablemente a concentraciones mucho mas bajas.
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Cap. 3 Resultados

Conclusion parcial (cuadro resumen)

Se evaluaron los productos sintetizados, liquidos i6nicos y copolimeros bifun-
cionalizados en la serie de crudos Ixquic (crudos pesados). Los resultados demos-
traron un buen desempefio en cinco moléculas, LI-1, LI-2, CF-2, CF,3 y CF-6. Las
evaluaciones se realizaron en las mismas condiciones y se encontré un efecto en
la relacién con la masa molecular del crudo con la masa molecular de los copoli-
meros empleados. Otro resultado observado, muy notorio, es que un proceso de
deshidratado, la velocidad de separacién no estara dada por una concentracion
alta en el deshidratante empleado, esto en su lugar podria incluso afectar la ruptu-
ra de la emulsion. Para un crudo especifico, existe una molécula también especifi-
ca con una concentracion éptima. Se evaluaron formulaciones conteniendo LIs y
CFs en diversas concentraciones, se demostrd que los efectos sinérgicos de estas
mezclas, pueden dar altas eficiencias en el deshidratado con una minima concen-

tracion se obtiene alta velocidad de separacion.
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Neptuno, purificado, emerge del fluido oscuro y viscoso,
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Cap. 4 Conclusiones

Life is the art of drawing sufficient conclusions from insufficient premises.
Samuel Butler (1612-1680)

Finalmente, cuando se separan dos fases, se adquiere la conciencia de
repetir un ritual consagrado por los siglos, lo cual es casi un acto religioso,
en el cual de una mezcla imperfecta se obtienen las esencias, lo cual ilumi-
na el corazon y llena de entusiasmo el espiritu.

Primo Levi (1919 -1987)

Si alguna vez hice alquimia, fue de la tunica forma permitida hoy en dia, es
decir, sin saberlo.
Marcel Duchamp (1887-1968)

Uno de los mayores problemas a los que se enfrenta la industria mexicana del
petréleo es el acondicionamiento de petrdleos pesados, super-pesados y extra-
pesados. Las elevadas viscosidades y altos contenidos de asfaltenos en este tipo
de crudos a provocado que los desemulsificantes tradicionales, fabricados por
empresas trasnacionales, como se ha demostrado en este trabajo, sean incapaces
de desestabilizar el agua ocluida dentro del crudo. Esto ha provocado que los
petréleos pesados mexicanos, con altos contenidos de sal y en algunos casos
grandes concentraciones de agua, no puedan ser desemulsificados eficientemente
empleando los productos quimicos disponibles actualmente en el mercado

internacional.

Es por esto que en este trabajo de tesis se ha implementado la sintesis,
caracterizaciébn y evaluacion de dos nuevas generaciones de compuestos
deshidratantes-desalantes. Sus caracteristicas quimicas, principalmente la masa
molecular, han sido adecuadas especificamente a las caracteristicas de los

aceites crudos mexicanos.

Se implementé una metodologia para caracterizar las emulsiones agua/aceite de
manera rapida y con pocas cantidades de crudo: la termogranulometria. Esta

técnica esta basada en el empleo de un calorimetro diferencial de barrido, el cual

-
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Cap. 4 Conclusiones

detecta el desplazamiento de los puntos de fusion del agua en funcion de los

diametros de las gotas de agua ocluida en el crudo.

Tradicionalmente, los productos quimicos desemulsificantes (Ilamados basicos en
el medio petrolero) son evaluados de manera empirica por simple adicién a
botellas conteniendo el crudo a deshidratar. En este trabajo de investigaciéon se ha
empleado una novedosa correlacién entre la eficiencia del deshidratado y las
masas moleculares promedio en peso tanto de los productos deshidratantes como
de los aceites crudos.

Se sintetiz6 una serie de copolimeros en blogue de 6xido de propileno y de éxido
de etileno, de diferentes masas moleculares. Posteriormente estos compuestos
dihidroxilados fueron funcionalizados con diversos grupos quimicos via una etapa
de tosilacion. Estos polimeros fueron aplicados en una serie de aceites pesados,
observandose altas eficiencias en la remocion del agua emulsificada. Este
comportamiento se explica por el empleo de polimeros con una masa molecular
adecuada y funcionalidades quimicas que aceleran la separacion entre el agua y

el aceite.

Una segunda serie de nuevos bésicos desemulsificantes fue sintetizada y
evaluada: los liquidos iénicos. Estos compuestos quimicos mostraron también un
alto desempefio en la desestabilizacion de emulsiones de agua dispersa en el
aceite. Es particularmente notable la capacidad de clarificacion que poseen, lo
cual es sumamente alentador desde el puno de vista ecoldgico. Son particular-
mente notables los copolimeros funcionalizados CF-2 y CF-3, asi como los liqui-
dos i6nicos LI-1y LI-2.

Finalmente, se observé que liquidos iénicos y copolimeros bifuncionalizados
pueden ser formulados, aumentando aun mas sSus ventajas como agentes

desemulsificantes para aceites crudos pesados.
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Cap. 4 Conclusiones

Las grandes ventajas técnico-econOmicas que muestran nuevos agentes
deshidratantes-desalantes, copolimeros bifuncionalizados o liquidos idnicos,
hacen totalmente factible su empleo en instalaciones de de deshidratacion de
Pemex, permitiendo asi tanto la exportacién de crudo mexicano como su posterior

refinacion.

De esta manera, el presente trabajo de investigacion da resultados que
constituyen una contribucién real a la solucion de los problemas de la industria

petrolera en México.

. - . Sy~



Referencias bibliograficas

Bibliografia

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.
18.

19.
20.

21.
22.

http://es.wikipedia.org/wiki/Petroleo
Elfers, B. Sager, H. Vogel, Petroleum Emulsion breakers, US Pat 5445765, 1995

Patentes de desalado: U.S. 3,505, 194; 4,188, 277; 4,581, 134; 4, 992, 210; 5, 017, 294; G.B. 1, 593,
696; EUR. 142, 278; 184, 434; 414, 424.

Breen. J, demulsifier performance with crude oil composition, Petroleum Science and Technology,
2003, 3, 437, Yen. A, Tapp. J, "Demulsification of asphaltene-stabilized emulsions-correlations of -
447.

S. Newman, C. Hahn, C. McClain, Environmentally friendly demulsifiers for crude oil emulsions, US
pat 20060135628. 2006.

Schramm, Laurier L. “Petroleum Emulsions’, American Chemical Society, Washington, DC, 1992
S. L. Kokal, Crude Oil Emulsions, Petroleum Engineering Handbook. Vol 1. Chapter 12

Cendgjas G, Sntesis y caracterizacion de poliéteres bifuncionalizados con aplicaciones
desemul sficantes y desalantes en crudo pesado, Tesis doctoral, IMP, México, 2008.

Lucas R. N. Electrical dehydration and desalting of crude Oil, 1976

Marfis S., Salager J.L., Deshidratacion de crudo, principios y tecnologia, Facultad de ingenieria
quimica, Universidad de los andes, 2003, V.2, 25-35.

Burris D.R., Dual polarity oil dehydration, Petroleum Engineer, August, pp. 31-36, 1977

Sjoblom, O, Seather, O. Midttum, O. Urdahl, H. Fordedal, Asphaltenes and resin stabilized crude oil
emulsions, in Encyclopedic handbook of emulsion technology. Mullins and Sheu, Plenum Press,
1998, 373-377.

Gonzales A. J, Villasefior M. N, Formulacion de un desemulsificane para la
deshidratacion y desalado de crudo maya, Tesis de licenciatura, IPN, México, 2002.

Guzmén C., Ramos L.R., Morataya C., Layrisse |. Criterios para el Disefio Conceptual de Procesos
de Deshidrataci6n/desal acion Electrostética. Revista Vision Tecnoldgica, Vol. N° 3, 35-43, 1996.

Hirato T., Koyama K., Tanaka T., Awakura Y., Maima H. Demulsification of Water-in-Qil
Emulsion by an Electrostatic Coalescence Methodology. Mater. Trans. 52, 257, 1991.

Salager J.L. Formulacion, Composicion y Fabricacidn de emulsiones para obtener las propiedades
deseadas. Estado del Arte. Parte A: Introduccion y conceptos de formulacién fisicoquimica.
Cuaderno FIRP 747-A, MdAdulo de ensefianza en Fendmenos Interfaciales, Laboratorio FIRP,
Universidad delos Andes, Mérida, 1999

http://gustato.com/petrol eo/destilacion.html

Smith W. F. Fundamentos de la Ciencia e Ingenieria de Materiales. McGraw-Hill, 22
edicién, México, 1993. pp. 21-23.

Odian. G, Principles of Polymerization. 3rd. Edition. Wiley Interscience, NY. 1991, 452-455

Uribe Vdasco. Miguel, Los Polimeros. Sintesis y Caracterizacion. Ed. Limusa. México. Primera
edicién. 1980, 234-256

http://www.uv.es/tunon/pdf_doc/tema_polimeros.pdf
Young. R.J.,, Novell. P.A, Introduccién a los polimeros. Chapman & Hall. México. 1991

;- gy



http://gustato.com/petroleo/destilacion.html�
http://www.uv.es/tunon/pdf_doc/tema_polimeros.pdf�

Referencias bibliograficas

23. A. Lucas, L. Rodriguez, M. Pérez, P. Sanchez, JRodriguez, Synthesis of polyols by anionic
polymerization determination of kinetic parameters of propylene oxide polymerization usng cesium
and potassium alcoholates, Polymer Intemational. 2002, 51, 1066-1071.

24. Rodriguez, F. Principios de Sistemas de Polimeros. Ed. El Manual Moderno. México. 22
Edicion. 1984, 90-98.

25. Quirk, RP. Applications of Anionic polymerization research, American Chemical Society,
Washington, 1996, 236-245

26. G. Cendgas, C. Flores, N. Huitron, R. Herrera, L. Zamudio, H. Beltran, F. Vazquez, Theoretical and
experimental studies of the initiator influence on the anionic ring opening polymerization of
propylene oxide. J. Mal. Struc. 2008, 879, 40-52

27. M. Akatsuka, A. Takuzo, S. Inoue. High-Speed polymerization of Epoxides Initiated with Aluminum
Porphyrin. Acceleration of Propagation and Chain- Transfer Reactions by Lewis Acid., 1994, 27,
2820-2825

28. F. Hesatley, J. Ding, G. Yu, C. Booth, Anionic copolymerization of ethylene oxide and propylene
oxide investigation of double bond content by NMR spectroscopy, Eur. Polym. 1995, 31, 6, 589-593

29. G. Cendgas, F. Arreguin, C. Flores, S. Zamudio and F. Vazquez, Sudy of The Anionic Ring Opening
Polymerization of Propylene Oxide Initiated by Aromatic Alcoholates, in: Macro 2006. World
Polymer Congress Memories, Rio de Janeiro, Brasil 16-21 july 2006 ed. E. Biasotto Mano,
Associacao Brasileira de Polimeros, (ABPal), 2006, 98

30. Llorente. M. A., Horta A. Técnicas de Caracterizacion de Polimeros. UNED. Espafia. 1991, 54-62
31. Krevelen, Van. Polymer Properties. Van Nostrand, Amsterdam. 1987 pp. 173-195
32. Sun. F, Physical chemistry of macromolecules. John Wiley & Sons, NY.1994, 1-19

33. Y. Wang, S. Chen, J Huang., Synthess and Characterization of a Novel Macroinitiator of
Poly(ethylene oxide) with a 4-Hydroxy-2,2,6,6- tetramethylpiperidinylloxy End Group: Initiation of
the Polymerization of Styrene by a Living Radical Mechanism, 1999, 32, 2480-2483.

34. Uribe, M, Mehrenberg, P, Los Polimeros, Sintesis, Caracterizacion y Reologia, Ed. Instituto
Palitécnico Nacional de México D.F. 1996.

35. http://labquimica.wordpress.com/2007/10/06/l os-fundamentos-espectroscopi a/
36. Silverstein, R., Clayton Bassler, G. Spectrometric Identification of Organic
Compounds. 5a ed. Ed. John Wiley. 2005. pp. 43-46

37. Schilotter N.E. Raman Spectroscopy. Bell Communications Research, U.S.A. Segunda edicidn. 1988.
pp. 100-101

38. F. Heatley, YZ. Luo, J. Ding, R. Mabbs, C. Booth, A 13C Nuclear magnetic Resonance Sudy of the
triad sequence gructure of block and statistical copolymers, Macromolecules. 1988, 21, 2713-2721.

39. Fischer, R. y Peters, D. Andlisis Quimico Cuantitativo. 3a ed. Ed. Interamericana. México D.F. 1970.
pp. 78-80

40. Matsumoto S, Rung, W. W., Formation and application of multiple emulsons J. Disperson Sci.
Technd., 1989, 10 (485), 483.

41. Cruz P. J, Tesis de maestria, Ingenieria para una planta piloto de deshidratacion y desalado de
petroleo crudo, UNAM, 1990

42. Smith, H. Vernon y Kenneth E. Arnold, “Crude oil emulsions’, Petroleum Engineering Handbook,
S. P. E., Richardson, TX, 1987

43. GRIFFIN W. C., J. Soc. Cosm. Chem., 1949, 1, 311

44, Salager J. L., Formulacion HLB, PIT, R dewinsor, laboratorio de formulacion, interfases, reologia
y procesos, Facultad de ingenieria quimica, Universidad de los Andes, 2002, pp 4-8.

45. R. Sheldon, Catalytic reactions in ionic liquids, Chem. Commun. 23, 2001, 2399-2407.

-1 156



http://labquimica.wordpress.com/2007/10/06/los-fundamentos-espectroscopia/�

Referencias bibliograficas

46. Chuan Wu., Jajian P., Jayun L., Ying B., Yinggian H., Guogiao L., “Synthesis of poly(ethylene
glycol) (PEG) functionalized ionic liquids and the application to hydrosilylation” , Catalysis
Communications, 10, 2008, 248-250.

47. Pérez R. A, Los liquidos iénicos como nuevos medios de reaccidn y separacion en reacciones de
trans-esterificacion enzmaticas, Tesis doctoral, Universidad de Murcia, Espafia, 2007.

48. P. Walden, Bull. Acad. Imper. ci. (St. Petersburg) 1914, 1800.

49. J. T. Yoke, J. F. Weiss, G. Tallin, Reactions of triethylamine with copper (1) and copper (I1) halides,
Inorg. Chem 2, 1963, 1210-1212.

50. Wasserscheid P., Welton T., lonic liquids in synthesis, Ed. Eiley-VCH, London, UK, 2003

51. G. Mamantov, Materials for Advanced Batteries, Ed. by D. W. Murphy, J. Broadhead and B. C. H.
Steele, Plenum Press,, New York, 1980, 111-122.

52. F. H. Hurley, U.S. Patent, 1948, 4, 446, 331.
53. T.P. X. Wier, US Patent, 1948, 4,446, 350
54. T.P. J. Wier, F. H. Hurley, U.S. Patent, 1948, 4, 446, 349

55. R. J. Gale, B. Gilbert, RA. Osteryoung, Raman spectra of molten aluminum chloride: 1-
butyl pyridinium chloride systems at ambient temperatures, Inorg. Chem. 17, 1978, 2728-2729.

56. J. L. Atwood, J. D. Atwood, Advances in Chemistry Series No0.150, Amerian Chemical Society:
Washington DC, 1976, 112-127.

57. J.S. Wilkes, M.J. Zaworotko, Air and water stable 1-ethyl-3-ethyllimidazolium based ionic liquid,
Chem. Commun. 13, 1992, 965- 967.

58. S. Dzyuba, A. Bartsch, Recent advances in applications of room-temperature ionic liquid-
supercritical carbon dioxide systems. Angew. Chem. Int. Edit. 42, 2003, 148-150.

59. JM. Pringle, J. Golding, K. Baranyai, C.M. Forsyth, G.B. Deacon, J.L. Scott, D.R. MacFarlane, The
effect of anion fluorination in ionic liquids - physical properties of a range of
bis(methanesulfonyl)amide salts, New J. Chem. 27, 2003, 1504-1510.

60. H. Olivier-Bourbigou, L. Magna, lonic liquids: Perspectives for organic and catalytic reactions, J.
Mol. Catal. A 182-183, 2002, 419-437.

61. P. Wasserscheid, T. Welton, Eds. lonic Liquids in Synthesis, Wiley-VHC Verlag: Weinheim,
Germany, 2003.

62. M. JEarle J. M. S. S. Esperanga, M. A. Gilea, J. N. C. Lopes, L. P.N. Rebelo, J. W. Magee, K. R.
Seddon, J. A. Widegren, The distillation and volatility of ionic liquids, Nature 439, 2006, 831-834.

63. A. J. Carmichadl, K. R. Seddon, Polarity study of some 1-alkyl-3- ethylimidazolium ambient-
temperature ionic liquids with the solvatochromic dye, Nile red, J. Phys. Org. Chem. 13, 2000, 591-
595.

64. R. Hagiwara, Y. Ito, Room temperature ionic liquids of alkylimidazolium cations and fluoroanions,
J. Fluorine Chem. 105, 2000, 221- 227.

65. Luque de Castro M.D., Valcarcel M., Tena M. T., Extraccién con Fluidos supercriticos en € proceso
analitico, Ed. Reverté, Barcelona, Espafia, 1993.

66. JL. Anthony, E.J. Magnin, JF. Brennecke, Solution thermodynamics of imidazolium-based ionic
liquids and water, J. Phys. Chem. B 105, 2001, 10942.

67. L. Cammarata, S. G. Kazarian, P. A. Sdter, T. Weton, Molecular states of water in room
temperature ionic liquids, Phys. Chem. Chem. Phys. 3, 2001, 5192-5200.

68. J. G. Huddleston, A. E. Visser, W. M. Reichert, H. D. Willauer, G. A. Broker, R. D. Rogers, Green
Chem. 3, 2001, 156 -164.

ey 157




Referencias bibliograficas

69. SV. Dzyuba, A. Bartsch, New room-temperature ionic liquids with C2-symmetrical imidazolium
cations, Chem. Commun. 16, 2001, 1466-1467.

70. Natalia V., Plechkova, Kenneth R. Seddon, Applications of ionic liquids in the chemical
industry, Chemical Society Reviews, ago 2007.

71. lonic liquids database Merck, lonic liquidss New materials for new applicaions,
http://ildb.merck.defionicliquids'en/startpage.htm

72. lonic liquids database Solvent Innovation, http://www.sol vent innovation.com/tech_properties.php
73. Strem Chemicals Inc., http://www.strem.com/code/index.ghc
74. Sigma-Aldrich-Fluka, http://www.sigmaaldrich.com

75. Degussa, Product information on lonic Liquids, http://productkal eidoscope.degussa.com/
productkal el doscope/en/productkal el doscope.html

76. Cytec  Industries, Cytec's Phosphine and Phosphorus  Specialties  (lonic  Liquids),
www.cytec.com/busi ness/Phosphine/Applications/I onicl iquids.htm

77. J. F. Brennecke, E. J Maginn, lonic liquids: Innovative fluids for chemical processing, AIChE J. 47,
2001, 2384-2389.

78. H. Zhao, S. Xia, P. Ma, Use of ionic liquids as green solvents for extractions, J. Chem. Technal.
Biotechnal. 80, 2005, 1089-1096.

79. J. L. Anthony, S. N. V. K. Aki, E. J. Maginn, J. F. Brennecke, Feasihility of using ionic liquids for
carbon dioxide capture, Int. J. Environ. Technol. Manage. 4, 2004, 105-115.

80. R. Fortunato, C. A. M. Afonso, M. A. M. Reis, J. G. Crespo, Supported liquid membranes using
ionic liquids: Study of stability and transport mechanisms, J. Membrane Sci. 242, 2004, 197-209.

81. M. Matsumoto, Y. Inomoto, K. Kondo, Selective separation of aromatic hydrocarbons through
supported liquid membranes based onionic liquids, J. Membrane Sci. 246, 2005, 77-81.

82. Perry, H.R., Green D.W., Chemical Engineer Handbook. McGraw Hill, México. 7a edicién. 2003, 6-15.

83. Smith W. F. Fundamentos de la Ciencia e Ingenieria de Materiales. McGraw-Hill, 22 edicién, México,
1993. pp. 21-23.

84. Morton, M. Anionic Polymerization principle and practice, Academic Press, New York, 1983, 60-64.

85. Billouard C, Carlotti S, Desbois P, Deffieux A., Controlled High-Speed Anionic Polymerization of Propylene
Oxide Initiated by Alkali Metal Alkoxide/Trialkylaluminum Systems, Macromolecules, 2004, 37, 4038-
4043

86. G. Cendejas, P. Cordero, A. Estrada, C. Flores, S. Zamudio and F. Vazquez, Study of The Anionic Ring
Opening Polymerization of Propylene Oxide Initiated by Aliphatic Alcoholates, in: Macro 2006 World
Polymer Congress Memories, Rio de Janeiro, Brasil, 16-21 july2006, ed. E. Biasotto Mano,
AssociacaoBrasileira de Polimeros (ABPol), 2006, 97.

87. G. Cendejas, C. Flores, N. Huitrén, R. Herrera, L. Zamudio, H. Beltran, F. Vazquez, Theoretical and
experimental studies of the initiator influence on the anionic ring opening polymerization of propylene
oxido. J. Mol. Struc. 2008, 879, 40-52

88. K. Masahiro, K. Kanagawa, N. Tadahito, Process for production of propylene oxide/ethylene oxide block
copolymers, US Pat 6022945, 2000

89. S. Boileau, P. Caubere, N. Serge, S. Raynal, Novel initiators for anionic polymerization, US Pat 4254247,
1981.

90. Hernandez A, Sintesis, caracterizacion y evaluacion de copolimeros en bloque para el deshidratado de
aceites crudos mexicanos, Tesis de licenciatura, ESIQIE, IPN, México, 2008

91. Rejsek V,Sauvanier D,Billouard C,Desbois P,Deffieux A,Carlotti S, Controlled Anionic Homo- and
Copolymerization of Ethylene Oxide and Propylene Oxide by Monomer Activation, Macromolecules, 2007,

40, 6510-6514
g

e 158



http://ildb.merck.de/ionicliquids/en/startpage.htm�
http://www.strem.com/code/index.ghc�
http://www.sigmaaldrich.com/�
http://productkaleidoscope.degussa.com/�
http://www.cytec.com/business/Phosphine/Applications/IonicLiquids.htm�

Referencias bibliograficas

92. G. Cendejas, F. Arreguin, C. Flores, 1. Villalobos, E. Flores, F. Vazquez, Novel initiators for the synthesis of
propylene oxide oligomers by anionic ring opening polymerization, Catalysis Today, 2008, 130, 486-491

93. ASTM D287 - 92(2006), Standard Test Method for APl Gravity of Crude Petroleum and Petroleum
Products (Hydrometer Method)

94. ASTM D3230 - 10, Standard Test Method for Salts in Crude Oil (Electrometric Method)
95. OP46-85, Paraffin Wax Content of Petroleum Oils and Asphalts
96. ASTM D4006 — 07, Standard Test Method for Water in Crude Oil by Distillation

97. ASTM D4007 - 08, Standard Test Method for Water and Sediment in Crude Oil by the Centrifuge Method
(Laboratory Procedure)

98. ASTM D97 - 09, Standard Test Method for Pour Point of Petroleum Products

99. ASTM D445 - 11a, Standard Test Method for Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and
Calculation of Dynamic Viscosity)

100.ASTM D3279 - 07, Standard Test Method forn-Heptane Insolubles

101.J). Diaz, E. Flores, A. Lopez, J. Hernandez, A. Estrada, L. Veronica, F. Vazquez, Differential scanning
calorimetry characterization of water-in-oil emulsions from Mexican crude oils, ) Therm Anal Calorim ,
2010 102, 899-906

102.D. Clausse, F. Gomez, C. Dalmazzone and C. Noik. 2005. A Method for the Characterization of Emulsions,
Thermogranulometry: Application to Water —in-Crude Oil Emulsion, J. Colloid Interf. Sci., 287, 694 — 703,
2005

103.C. S. H. Damazzone, D. Clausse. Microcalorimetry, en: J. Sjéblom (Edit.), "Encyclopedic Handbook of
Emulsion Technology* , Marcel Dekker, New Y ork 327 — 346, 2000

104.]. F. Rabek. Experimental Methods in Polymer Chemistry, John Wiley and Sons, Chichester, 1980

105.Cendejas G, Sintesis y caracterizacion de poliéteres bifuncionalizados con aplicaciones desemulsificantes
y desalantes en crudo pesado, Tesis doctoral, IMP, México, 2008

106.P. W. Atkins, Fisicoquimica, Fondo Educativo Interamericano, México, pp. 163 — 165, 1983.

107.H. R. Pruppacher and J. D. Klett. Microphysics of Clouds and Precipitation, 2nd Edition, Kluwer,
Dordrecht, 1997

108.A. W. Adamson., Physical Chemistry of Surfaces, John Wiley and Sons, New York pp. 2 - 8 1978
109.http://es.wikipedia.org/wiki/Entrop%C3%ADa_(termodin%C3%A1mica)

110.J. R. Avendano-Gémez, J. L. Grossiord and D. Clausse. Study of Mass Transfer in Oil — Water Multiple
Emulsions by Differential Scanning Calorimetry, J. Coll. Interf. Sci., 2909, 533 — 545, 2005

111.Billouard C, Carlotti S, Desbois P, Deffieux A., “Controlled High-Speed Anionic Polymerization of
Propylene Oxide Initiated by Alkali Metal Alkoxide/Trialkylaluminum Systems, Macromol ecul es,
2004, 37, 4038-4043.

112.Castro S. L. V., Vazquez M. F. S, “Fractionation and Characterization of Mexican Crude
Oils”, Energy & Fuels, 2009, 23, 1603-1609

113.Lozada-Cassou M, The forcé Between two planar electrical doublé layer, ). chem. Phys.
1984, 80, 3344

114.D. Henderson and Lozada-Cassou M, A simple theory for the between spheres immersed in a fluid, J.
Colloid and interface Sci., 1986, 114, 180

e



http://es.wikipedia.org/wiki/Entrop%C3%ADa_(termodin%C3%A1mica)�

Apéndice

Apéndice

Tabla 0.0 e Sustancias empleadas

Producto quimico Formula estructural Funcién Proveedor Datos Adicionales
O
6XIDO DE ETILENO (C,H,0) //\\ Monémero Polioles Estado gaseoso,
1 Explosivo,
MM: 58 g/mol
Estado: liquido
O
. . . . 20°C = 0.83 g/cm3
0XIDO DE PROPILENO (C3H,0) i E Monémero Sigma Aldrich gureza — g9 %g(ir)n_
metiloxirano
Peb: 34°C
MM: 56 g/mol
HIDROXIDO DE POTASIO (KOH) KOH Iniciador Fermond Estado: slido
Pureza: 99%, anhidro
- MM: 62 g/mol
OH Iniciador y . ) )
ETILENGLICOL (C,H,0,) o /\/ refrigerante Sigma Aldrich Elsjtrgég: E)(?S/iodo
METANOL (CH,OH) OH Solvente Sigma Aldrich MM~ 32 g/mol
MM: 46 g/mol
ETANOL (CH, CH,OH) N\ on Solvente Sigma Aldrich gmo
. ' MM: 72 g/mol
BENCENO (C,H,) © Solvente Sigma Aldrich 5 ¢ 39220 seco
HEXANO (C,H,,) /\/\/ Solvente Sigma Aldrich ,\E/ls’\tlla dgéizlgji/(rjgd
NITROGENO GASEOSO (N,) N: Purficador de Infra M: 14 gimo
Equipo de .
NITROGENO LIQUIDO (N,) Na camiggg?cbn Praxair MM: 13 gimo
Finalizador de - MM: 64 g/mol
ACIDO FOSFORICO (H,PO0,) HsPOs4 las reacciones. | TveeldeMéxico o Pl on,
CLORUR(%HDZE({\ZA)EHLENO . |/\C| Pu;h;ig(zjalcjjé)tro del Reasol ,\EAsl\t/lad§4lzi igd/(r)nol
AGUA BIDESTILADA (H,0) H20 Purficadory Hidropura  MM: 18 gimol
O . MM: 72.1 g/mol
TETRAHIDROFURANO qutllp_o de” Mallinckrodt Estado: liquido
ANHIDRO (C4H80) caracterizacion Pureza: 99.8%, anhidro
Cl
_ Reactivo de . . .
CLORURO DE TOSILO oz@— funcioralizacion Sigma Aldrich ~ MM: 190.6 g/mol
/ \ Reactivo de . )
N-METIL PIPERAZINA HN N— funcionalizacion Sigma Aldrich ~ MM: 100 g/mol
MORFOLINA HN 0 fur:{ggﬁg\lggadc?én Sigma Aldrich ~ MM: 73 g/mol
OO0 Reactivo de . .
ANHIDRIDO SUCCINICO A ~ Sigma Aldrich ~ MM: 100 g/mol

funcionalizacién

S
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\ .
ANHIDRIDO FTALICO o ] fuﬁggggﬁfa‘i?én Sigma Aldrich ~ MM: 148 g/mol
O/
i
FENIL SUCCINICO O_d fuﬁggggﬁfa‘i?én Sigma Aldrich ~ MM: 176 g/mol
o
1-BROMO HEXANO \/\/\/Br ﬁgﬁf(}g?éﬁgg Sigma Aldrich ~ MM: 165 g/mol
1-BROMO OCTANO NN ﬁgﬁf(}g?éﬁgj Sigma Aldrich ~ MM: 193.1 g/mol
—_ -
TRIBUTILAMINA /Nﬂ ﬁgﬁf(}g?éﬁgj Sigma Aldrich ~ MM: 185.3 g/mol
MM: 73.1 g/mol
Reactivo para . . p20°C =0.71 g/cm3
DIETILAMINA /\NH\/ liquido i6nico Sigma Aldrich Pebh: 55.5°C
Estado: liquido inc
~ .
TRIPENTILAMINA N\ ﬁgﬁﬁ}gﬁéﬁgj Sigma Aldrich ~ MM: 227.4 g/mol
J MM: 101.2 g/mol
N\ Reactivo para . . Estado: liquido
TRIETILAMINA N\\ liquido i6nico Sigma Aldrich p20°C = 0.726 glcm3
Peb: 89.75°C
TRIHEXILAMINA ~— / ﬁgﬁf(}g?éﬁgj Sigma Aldrich  MM: 269.5 g/mol
SULFATO DE DIETILO o\\s//o Reactivopara g aldrich — MM: 154.2 g/mol
M YN liquido i6nico T
, 9 2 . MM: 147.1 g/mol
ACIDO GLUTAMICO Ao REACNOPAA  gigma Aldiich  Pf. 109 °C

liquido i6nico

Pureza: 99 - 101%

—
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El material de laboratorio de uso genérico, esta al alcance de los que laboran en

él, éste material procede de diversos proveedores.

vV VvV

V V V V V V V V V VYV V V V V VY

Vasos de precipitado de 1000 ml, 500
ml, 250 ml, 100 ml, 50 ml

Matraz erlermeyer de 1000 ml, 500 ml,
300 ml, 100 ml

Probetas de 500 ml, 100 ml, 50 ml, 10
ml

Embudos de separacién 500 ml, 300 ml
Embudos de talle largo, diversos
tamarfios

Embudos Buchner

Matraz bal6n de 1000 ml, 500 ml, 300
ml, 100 ml, 50 ml

Vidrio reloj

Parrilla eléctrica

Agitadores de vidrio y magnéticos
Termometros

Material de limpieza

Accesorios de seguridad personal
Envases de vidrio y plastico

Espatulas

Soportes universales

Aros metélicos

Pinzas de tres dedos

Nueces

Conexiones respectivas
Condensadores

Trampas Dean Stark

VvV V V VYV V V VYV VYV V V VY V V V V V V V VY VY VY VYV VYV VYV V V V

Tapones de corcho y vidrio
Papel filtro

Kitasatos

Manguera de latex
Desviacion para canilla
Pipetas

Buretas

Pisetas

Perillas de tres pasos

Cilindro para nitrégeno (gas)
Termo para nitrogeno (liquido)
Cilindro para éxido de Etileno
Compresor

Extractor de campana

Tubing y cool-tube
Manometros para los cilindros
Balanza analitica
Potenciometro

Viscosimetro Ubbelohde
Centrifuga (pruebas de botella)
Tubos para centrifuga
Botellas oblongas con inserto
Agitador ultrasénico

Estufa

Rotavapor

Bafio térmico

Jeringas

i =4 B
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EQUIPO DE REACCION Y CARACTERIZACION

» Reactor de vidrio fabricado en el Instituto Mexicano del Petrdleo, dos litros
de capacidad, con aditamentos, equipo de calentamiento, enfriamiento,
agitacion y conexiones a linea de nitrégeno.

» Equipo Espectrofotométrico Infrarrojo (IRTF) Brucker® Tensor 27, trabaja
en el rango de infrarrojo medio de 4200 a 370 cm™, con una resolucién
estandar de 1cm™, el software empleado para convertir y analizar datos fue
Nicolet®.

» Equipo Espectrofotométrico Infrarrojo (IRTF) Nicolet Mod. Nexus 470 FT-IR,
que trabaja en el rango de infrarrojo medio de 4000 a 400 cm™, con una
resolucién estandar de 1 cm™. Se realizaron 32 barridos. Se us6 el software
Nicole @t para convertir y analizar los datos.

> Espectrémetro Resonancia Magnética Nuclear de **C JOEL® Eclipse 300
MHz, los desplazamientos quimicos estan indicados en comparacion al
tetrametilsilano como referencia.

» Cromatografo Agilent® series 1100 que utiliza una columna de Plgel a
5mm, utilizando tetrahidrofurano como eluente, con un flujo de ImL-min™ a
30°C y empleando un detector de arreglo de diodos e indice de refraccion.

» Calorimetro DSC-60 de Shimadzu®, con contenedores de aluminio,
utilizando nitrogeno liquido para atmosfera controlada.

» Analizador Termogravimétrico TGA-7 de Perkin ELmer Co.® utilizando
atmésfera inerte de nitrégeno.

» Banfo ultrasonico Cole Parmer modelo 8891

» Reactor Parr® de dos litros de capacidad con controles digitales de
velocidad de agitaciéon (todas las reacciones fueron agitadas a 70 rpm),
presion y temperatura.

» Reactor de microondas CEM Model 908005 Discovery

-
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