Universidad Nacional Autonoma de México
Facultad de Estudios Superiores Zaragoza

“Sintesis de surfactantes anfoteros derivados de aceite de
coco con potencial aplicacion en la recuperacion mejorada

de petrdleo”
TESIS
Para obtener el titulo de:
Quimico Farmaceéutico Bidlogo
Presenta

Francisca Yuriko Rodriguez Orduio

Director: Dr. José Ignacio Regla Contreras
Asesor: M. en C. Maria Patricia Shirley Demare Negrete

Meéxico D.F. 2014

0
ol |

i

¥

“
Mm Z5
")

Z

>

RA

[}
B

(o)

52 3 }’f'
20

22
IS




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



UNAM-FESZ

indice
1. Introduccion 2
2. Marco tedrico 4
2.1 Produccion petrolera en México 6
2.2 Extraccion de petrdleo 11
2.3 Clasificacién de la extraccion de petréleo 12
2.4 Surfactantes 22
2.5 Clasificacion de surfactantes 23
3. Planteamiento al problema 26
4. Hipotesis 28
5. Objetivos 30
5.1 Objetivo general 31
5.2 Objetivos especificos 31
6. Material y métodos 32
7. Metodologia experimental 36
8. Resultados y discusion 40
9. Conclusiones 49
10. Bibliografia 51

F.YURIKO RODRIGUEZ Pagina-1 -



UNAM-FESZ

1. INTRODUCCION

F.YURIKO RODRIGUEZ Pagina - 2 -



UNAM-FESZ

Debido a que con los métodos convencionales de extraccion de petréleo no es
posible extraer la totalidad del petr6leo de un yacimiento y ante la crisis
energeética que actualmente esta predominando a nivel mundial, es necesario
recurrir a la extraccion terciaria de petréleo, también conocida como extraccion
mejorada de petréleo; que por sus siglas en inglés muchas veces es
denominada EOR (Enhanced Oil Recovery). Con los procedimientos
efectuados en tal tipo de recuperacion se puede obtener hasta un 30%
adicional del petroleo que originalmente se obtuvo en un yacimiento, lo cual
podria parecer poco, pero a nivel de produccidon mundial es una alternativa

para afrontar la crisis actual.

El uso de surfactantes anfoteros como las betainas para la recuperacion
mejorada de petroleo representa un surfactante alternativo para emplearlo en
los procesos de extraccion mejorada, ya que este tipo de surfactantes son
menos toxicos que los que se han empleado en este tipo de procesos. Ademas
son menos contaminantes del medio ambiente, las betainas son compatibles
con otros tipos de surfactantes, y lo mas importante es que cumplen la funcién
principal de un surfactante, que es disminuir el angulo de contacto entre dos
liguidos inmiscibles para formar una micela y en consecuencia una emulsion,
para asi remover el petréleo que se encuentra en los poros de las rocas del

yacimiento.

No obstante, los surfactantes anféteros, como son los betainicos, resultan ser
de precios elevados y generalmente sus rutas sintéticas son complicadas. Por
tanto, aprovechar recursos naturales y nacionales como el aceite de coco
resulta una alternativa no so6lo en la preparaciéon de surfactantes para la
recuperacion mejorada de petréleo, sino ademas una oportunidad econémica

para el pais.
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La palabra petréleo proviene del vocablo latin petra (piedra) y 6leo (aceite), que

literalmente significa aceite de piedra.*

El petréleo es un liquido viscoso de color verde, marron o negro constituido de
diferentes hidrocarburos, los cuales estan formados por cantidades variables
de carbono e hidrégeno; ademas todos sus componentes se encuentran en

una sola fase.

La formacion del petroleo comenzo6 desde hace unos 200 millones de afios, es
decir, mucho antes de que el ser humano apareciera en la Tierra.

Las condiciones extremas en las que se encontraba en aquellos tiempos el
planeta, de elevada presion, altas temperaturas y accion bacteriana, provoco la
descomposicion de materia organica, en ese valioso recurso natural que se
conoce como petréleo, el cual tarda entre 10 y 100 millones de afios en

formarse.

Dentro de los yacimientos, el petréleo se encuentra dentro de los poros de las
rocas de origen sedimentario, como si la piedra fuera una esponja; la
naturaleza del yacimiento y la porosidad de las rocas hacen que el petréleo

migre a la superficie.

En todos los continentes del planeta se han encontrado reservas de petréleo
excepto en la Antartida. Sin embargo, la distribucién de los yacimientos se

encuentra dentro de algunas zonas petroliferas principales:

X/
A X4

América Central y del Sur, incluyendo a México, Venezuela, Argentina y
Brasil, como principales productores.

% América del Norte que incluye a Canada y Estados Unidos.

% Africa del Norte especialmente Argelia, Libia y Egipto.

% Resto de Africa con Nigeria.

% Irak, Iran y Emiratos Arabes Unidos.

% Extremo Oriente, incluyendo a Indonesia, China e India.

+« Europa: El mar del Norte y Noruega como principales productores.
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Sin embargo, expertos piensan que aun hay zonas por explorar en las que se

cree hay reservas de petréleo como Alaska, Groenlandia, el Artico y Siberia.?*

La extraccion de petroleo inicia en 1859, sin embargo es hasta finales del siglo
XX, con el desarrollo del automovil, que la industria petroquimica experimenta
un gran auge.

A pesar de que aun en 1950 la mayor parte del etileno utilizado como fuente
energética provenia del carbon, una vez que el petréleo comenzé a utilizarse
como fuente energética, durante las siguientes décadas, se convirti6 en la
principal fuente energética. En 1973 ocurrid la primera crisis energética y con

esto se elevaron los precios del petréleo y sus derivados.>®
2.1 Produccién petrolera en México

Segun datos del 2007 México es uno de los principales productores de
petréleo, proveyendo mas del 4% (tabla 1) del total mundial de este

hidrocarburo.

LOS PRINCIPALES PRODUCTORES DE PETROLEO EN EL MUNDO SON :

1 ARABIA SAUDITA 12%
i = RUSIA 11%
3 = ESTADOS UNIDOS 10%
4 - IRAN 5%
5 'l MEXICO 4%
b P CHINA 4%
7 == NORUEGA 4%
8 1+l CANADA 4%
9 - EMIR. ARABES UNID. 3%
10 xan VENEZUELA 3%
1 RESTO DELMUNDO 40%

Tabla 1. Principales productores de petréleo.
Fuente: Consultores Internacionales, S, C., con datos del World Energy Outlook 2005 y Digital Brain
2007.
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De enero de 2006 a enero de 2007, segun datos de la Secretaria de Hacienda
y Crédito Publico (SHCP), la produccidon petrolera cayé 4.2%. El problema
fundamental de dicha disminucidon es que la produccion esta cayendo mas
rapido de lo que se tenia previsto. La grafica 1 muestra que en el 2006 hubo

una importante disminucion en la produccion y exportacion de petroleo.

MEXICO: PRODUCCION Y PORCENTAJE DE EXPORTACION |
DE PETROLEO, 1970-2005 |
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Gréfica 1. Produccién y porcentaje de exportacion de petréleo.
Fuente: Consultores Internacionales, S. C, con datos de la Secretaria de Energia.
Esta disminucién se explica en buena medida por el agotamiento del mayor
yacimiento con que se cuenta actualmente: Cantarell. En marzo de 2007,
Cantarell contribuyd con 50% de la produccion total del crudo en México. Y
aungue sigue siendo la fuente mas importante, su rendimiento ha caido en mas

de 26% en s6lo dos afios, como se puede observar en la gréafica 2.*°

En febrero de 2005, este yacimiento aportaba mas de 64% de la produccion
nacional de crudo (2.15 millones de barriles diarios).®
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MEXICO: PRODUCCION DE PETROLEO POR
YACIMIENTO, 2000 - MAR. 2007
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Gréfica 2. Produccién de petrdleo por yacimiento.
Fuente: Consultores Internacionales, S. C., con datos de la Secretaria de Energia.

En cuanto a las reservas de petréleo crudo probadas nuestro pais disminuyo su
posicion mundial en 2012 al noveno lugar (grafica 3), desde el octavo que
reporté en 2004. En cuanto al gas natural, ocupo el décimo lugar con 4 billones

de metros cubicos.’
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Reservas probadas de petréleo crudo 2012
Millones de barriles diarios
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Gréfica3. Reservas probadas de petrdleo crudo.
Fuente: Prontuario Estadistico del Sector Energético abril 2013, SENER.

A pesar de que desde la década pasada se ha incrementado el interés por
encontrar fuentes alternas de energia, en la grafica 4 se puede observar que el

petréleo sigue siendo la principal fuente energética en nuestro pais y del
mundo.’

Produccion nacional de energia primaria
2011

W Petroleo crudo
W Gas natural

B Renovables

M Nuclecenergia
m Cabon

m Condensados

Gréfica 4. Producciéon nacional de energia primaria.
Fuente: Balance Nacional de Energia, SENER.
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Sin embargo a pesar de que actualmente nuestro pais experimenta una crisis
energética debido a la sobreexplotacion que se ha efectuado en los ultimos
afios, cabe sefalar que cuenta con grandes cantidades de crudo que se
encuentra en yacimientos no convencionales, como en aguas profundas y en
formaciones de lutitas. Por lo anterior, y gracias a las innovaciones
tecnoldgicas globales en trabajos de exploracion, México tiene la oportunidad
de un nuevo crecimiento energético con recursos que antes eran técnica y
econémicamente inviables, y que para aprovecharlos se requiere de

tecnologias de vanguardia y conocimientos especializados.”®

La dependencia energética mundial hacia el petréleo; en las Ultimas décadas
ha ocasionado conflictos sociales, econémicos y politicos, principalmente en

paises del medio oriente como lIrak, Iran, Jordania, etc. 1011

2.2 Extraccién de petréleo

Un yacimiento de petréleo es un soporte poroso que contiene petréleo adherido
a los poros de rocas sedimentarias de tipo caliza o arenisca y una fase
gaseosa. En promedio el volumen de petréleo en dicha area es de 40 %.

El didmetro de los poros de las rocas varia y es de tamafio microscopico,

desde micrémetros hasta fracciones de milimetros.

Cada roca tiene sus propias caracteristicas, entre las mas importantes se
encuentran: pororsidad, porcentaje de volumen vacio, permeabilidad, medida

de resistencia de movimiento de los fluidos y mojabilidad.

Generalmente el medio poroso del yacimiento es heterogéneo como
consecuencia de las variaciones ocurridas durante el proceso de

sedimentacién que formé la roca.®

La Unica manera de extraer el petrdleo de un yacimiento es mediante la
perforacion. El conocimiento del yacimiento se realiza mediante pruebas

geofisicas y dinamicas. La informacion principal de un yacimiento se obtiene
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con base en la disminucidbn de presion ocurrida por la explotacion del

mismo.*?*3

2.3 Clasificacion de la extraccion de petréleo

De acuerdo al esquema 1 existen tres tipos de extraccion de petroleo:
recuperacion primaria, secundaria y terciaria 0 mejorada, a la que por sus

siglas en inglés se le suele denominar EOR (Enhanced Oil Recovery).***®

@

Extraccion de petrdleo

Esquema 1. Extraccion de petréleo.
Recuperacién primaria

En la recuperacion primaria, la presion interna natural del pozo ejercida por el
gas y el agua en caso de que esta Ultima exista, es suficiente para bombear el
petréleo hasta la superficie mediante el uso de técnicas convencionales de
“recuperacion primaria”. Generalmente, en esta primera fase se obtiene entre el
10 % y el 20 % del petroleo presente en el yacimiento.

Cuando la energia potencial que existe de forma natural en el manto se agota,
la presion del yacimiento va disminuyendo y la capacidad de extraccion
comienza a disminuir. En este caso se debe recurrir a otros procesos, como

bombeo o recuperacion asistida.*>***’
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Recuperaciéon secundaria

Una vez que la recuperacion primaria ya no logra abastecer de manera
eficiente la demanda de petrdleo, la inyeccion de gas natural o de agua a los

yacimientos de petréleo, permite obtener mayor produccién.*’

En la década de 1920, se inicia la industria de la inyeccion de agua o gas a los
yacimientos, que en aquel entonces era casi totalmente empirica; es decir, sin
ninguna base teodrica, fuera de las observaciones en los pozos y campos, de

que la produccién aumentaba al llevar a cabo tales procedimientos.

= Inyeccion de gas

En este tipo de procedimientos el gas (como CO, que es el mas utilizado
actualmente) es inyectado dentro de la zona de petréleo. Este proceso es
aplicado en yacimientos con empuje por gas en solucion. El gas inyectado
emerge junto con el petréleo al poco tiempo de haber sido inyectado.'®*°

Se requiere de un gran numero de puntos de inyeccion para que este método
funcione, los puntos de inyeccién deben ser colocados formando cierto arreglo
““geométrico con el fin de distribuir el gas a través de la zona productiva del
yacimiento. La inyeccién de gas se aplica sélo a ciertos tipos de yacimientos,

los cuales en general deben ser homogéneos y relativamente delgados.

La seleccion de los pozos y el arreglo depende de la configuracion del
yacimiento, estructura, la continuidad de la arena, variaciones de la porosidad y

permeabilidad.®

Las ventajas de este tipo de procedimientos es que es posible orientar el gas
hacia las zonas mas favorables, ademas de que la cantidad de gas inyectado

puede optimizarse mediante el control de la inyeccion.

Sin embargo, este tipo de procedimientos presenta inconvenientes como la

presencia de canales de gas (indeseados), formados por la alta velocidad de
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flujo, ocasionando que el recobro de material sea inferior. Por otra parte la

cantidad de pozos de inyeccion requeridos aumenta los costos de produccion.

- Inyeccion de agua

En la actualidad se manejan dos principales formas de inyeccion hacia la
fuente de abastecimiento energético:*

1. Inyeccion periférica

2. El uso de patrones de inyeccion

o Inyeccion periférica
Se lleva a cabo de tres maneras:

» Muy cerca del contacto petréleo-agua del yacimiento
» En el limite fisico del mismo; es decir dénde termina el yacimiento

» Directamente en el pozo

En cualquiera de los tres casos, la finalidad es incrementar la produccién en los
pozos productores, para lograr un aumento en la recuperacion final del petréleo
y gas del yacimiento. Se requiere inyectar grandes volimenes de agua antes

de tener un efecto en los pozos productores.?!?2

o Inyeccion de agua a través de patrones de inyeccién

La inyeccién de agua a través de patrones es una forma mas eficiente de
inyectar energia a los yacimientos; de esta manera se logran resultados mas

rapidos y al mismo tiempo més rentables.

Las diferentes formas de inyeccién de agua para este tipo de procedimiento se

clasifican de la siguiente manera:
e Empuje por linea directa

Se coloca una linea de inyectores y una de pozos productores; de tal forma que

cada pozo inyector tiene enfrente un pozo productor.
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e Empuje a través de un patron de cinco pozos

El pozo productor es rodeado de cuatro pozos inyectores. EI campo completo
se desarrolla alrededor de este patrén de pozos. Pueden existir otros como de
cuatro, siete o nueve pozos.**?*

e Empuje por linea de pozos perforados de manera escalonada

(staggered)

Se lleva a cobo mediante una linea de pozos inyectores que no coincide
exactamente con una linea de pozos productores, sino que estan desplazados
a la mitad de un espaciamiento. Dicho de otra manera cada pozo inyector
queda orientado de manera que inyecta a la mitad entre dos pozos

productores.

En general el tipo de agua utilizada para la inyeccién se puede clasificar en tres

tipos:

1. Agua congénita; producida del mismo yacimiento

2. Agua dulce; producida en los acuiferos cercanos a los yacimientos
donde se va a inyectar

3. Agua de mar tratada quimicamente*®*°

La extraccion secundaria llevada a cabo mediante la inyeccion de agua o gas;

se puede visualizar de acuerdo con la figura.l
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Pozo
productor

Figura 1. Barrido de petréleo remanente usando técnicas de recuperacion mejorada.
Fuente: Presentacion general Sep. 2009 Tiorco LLC.

Recuperacion mejorada

Con los métodos convencionales de extraccion de petroleo sélo es posible
recuperar el 30 % de este recurso, quedando asi enormes cantidades de
petréleo en los yacimientos, incluso en los ya abandonados. El proceso EOR

puede ayudar a recuperar hasta un 30 % mas de petroleo.

Conforme avanza la explotacion de un yacimiento se llega a un punto en el que
por mas agua o gas que se inyecte y aunque se usen avanzados procesos de
bombeo ya no se recupera mas petréleo y se debe recurrir a la recuperacion

mejorada de petréleo.?
Dentro de este tipo de procedimientos destacan:®

> PROCESOS TERMICOS

> INYECCION DE GASES

> DRENAJE GRAVITACIONAL ASISTIDO
> INYECCION DE QUIMICOS

En los ultimos afios han evolucionado los procesos EOR, debido a que el

petréleo que durante tiempo habia pasado desapercibido ha podido ser
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localizado gracias a evaluaciones sismicas 4D, asi como métodos de
geomodelado en 3D y otros sistemas de software de Ultima generacion; como
la figura 2 que muestra la imagen en 3D de un yacimiento. Debido a estos
avances en la tecnologia la industria petrolera puede perforar mas pozos y
acceder con precision a objetivos mdultiples que contienen petréleo sin

explotar.?*

Figura 2. Imagen 3D de un yacimiento.
Fuente: Mjeni R, Arora S, Wunnic J, Edwars J, Felber JB, Miller AC, et al. éLlegd el momento para
la tecnologia EOR?. Schlumberger. 2010; 22(4): 17.

» Métodos térmicos

La viscosidad del petrdleo dentro del yacimiento es un factor que puede

reducirse si es calentado entre 40-150 °C.23%

Dentro de los métodos térmicos se encuentran:
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= Inyeccién de vapor
» Inyeccion de agua caliente
» Calentamiento eléctrico

=  Combustiéon

El calentamiento eléctrico ha sido probado en diversas pruebas de campo, no
obstante, ain no ha sido implementado. La inyeccion de vapor es el método

preferencial en la recuperacion mejorada.
» Drenaje gravitacional asistido

Este procedimiento se adecua al petréleo pesado, presente en formaciones
fracturadas. El vapor es inyectado en el sistema de fracturas del pozo con lo
cual disminuye la viscosidad del petréleo, fluyendo con més facilidad hacia las
fracturas. Ademas el vapor forma un gradiente de gas en los bloques de la
matriz de tal forma que el petréleo presente drena por efectos gravitacionales.

En Canada este tipo de operaciones resultd muy exitosa.
> Inyeccién de agua como proceso de recuperacion mejorada

La inyeccién de agua para la recuperaciéon de crudo no es considerada como
un método EOR, excepto el caso en que se combine con algun otro método.
Recientemente la industria petrolera ha realizado el proceso de inyeccion de
agua de baja salinidad, lo cual, en algunos yacimientos, permite recuperar
petréleo adicional después de un proceso habitual de inyeccion de agua de alta
salinidad; aunque algunos expertos no aprueban este como un método de
recuperacion mejorada, otros en cambio consideran que existe una interaccion

que libera el petréleo adicional.®*
» Inyeccién de gas

Este procedimiento ha sido clasificado como un método secundario; sin

embargo, puede considerarse un método de recuperacion mejorada si se lleva
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a cabo la inyeccion de gas después de una inyeccidn con agua, 0 la

combinacion de ambos procesos.

La inyeccion puede llevarse a cabo en condiciones inmiscibles o miscibles. En
el caso de ser inmiscible, el gas y el petréleo permanecen como fases
diferenciadas, el gas invade la superficie de la roca, ocasionando el
desplazamiento del petr6leo que se encuentra en los poros mas grandes (no se
forma una fase petroleo-agua). Cuando son miscibles, el gas y el petréleo
forman una fase, la cual hace que el volumen del petrdleo se incremente, a la
vez que se reduce la tension interfacial entre el sistema petréleo-agua. El
desplazamiento mediante la inyeccidén de gas miscible puede ser mas eficiente

que la inyeccion en condiciones inmiscibles.

Para el proceso EOR, se utilizan diferentes tipos de gas, como el natural
producido en el mismo campo, metano, si los costos son lo suficientemente
bajos; gas de escape de una chimenea, como por ejemplo el gas de una
central de energia, o nitrdgeno; sin embargo, actualmente es utilizado
principalmente el CO, (debido a su bajo costo y eficiencia) como gas de

inyeccion.”
> Inyeccién de productos quimicos
En general, se clasifica en tres grandes grupos:

v" Polimeros
v' Surfactantes
v Alcalis

En la recuperacion mejorada de petréleo, los surfactantes se acumulan en la
interface agua-petroleo, reduciendo la tension interfacial entre las dos fases. La
eficacia que han mostrado estas sustancias ante la recuperacion mejorada de
petréleo ha hecho que sean de los productos mas utilizados para este tipo de
procedimientos. Sin embargo, en ocasiones se limita su uso debido a los altos

costos e impacto ambiental que llegan a ocasionar.
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Por otra parte, los compuestos alcalinos representan una alternativa respecto al
uso de surfactantes, ante la limitante econdémica de estos ultimos. Pero solo se
pueden utilizar si el petroleo del yacimiento contiene suficiente concentracion
de acidos; asi el &lcali reaccionara con dichos &cidos, para formar jabones con
propiedades de un tensoactivo, sin embargo, el grado de recuperacion de
crudo no es tan alto y eficiente como el que se obtiene con el uso de

surfactantes disefiados para este tipo de procesos.**

Las combinaciones de los métodos quimicos se han vuelto muy comunes. Una
de las primeras fue la inyeccion de mezclas surfactantes-polimeros, también
denominada como solucién micelar polimérica. Otra combinacion muy utilizada
actualmente es alcali-surfactante-polimero (ASP); se inyecta una mezcla
predisefiada del compuesto alcalino y de los surfactantes para el sistema
especifico, seguido por la inyeccion de tapones de polimero. La tabla 2 muestra
los principales procedimientos que se llevan a cabo para la recuperacion
mejorada de petréleo; asi como las caracteristicas mas importantes de cada

proceso.
Soporte " : Alteracion Reduccion Dilatacion . Factor de
Método EOR de "1:‘1? I:::Ir:;‘o r:ch'?rn dela dela el H{f:c‘?:z‘;o C::I;ﬂal recuperacion
presion T moabibidad viscosidad pétroleo o pe ) incremental
— I"”E:;i“ o Casc base Caso base®
d& agus Agua s
preparada Eajo Eajo
Hidrocarburo Moderada Moderada
Inyeccion CTOZ ARO ARG
_degas Nitrogeno o
nmiscible gas de 3 3 Moderado
chmensa
Hidrocarburo 4 Ao
Inyeccion Hidrocarburo
s gas WAG 4 Muy alto
miscible [ e
COZ, WAG El mas ako El mas ako
e Vapor Aho Alte
. Aire 3 aka
—— presion Alto Alto
Folimero Bap
mx Surfactanie Woderado
quimi L L] Ao |
IFT=Tension Interfacial 1. Cambio de lacomposicion del hidrocarburo liquido,
WAG= Inyeccion alternativa de aguay gas 2. Lainyeccion de agua constituye el caso base para la comparacion de otros métodos.
ASP=Mezcla de alcali-surfactante-polimero 3. Eldesgasolinado del petrdleo se produce a medida que sedesarrolla la miscibilidad.
4. Imtercambio de evaporacion-condensacion.

Tabla 2. Extraccién mejorada de petréleo.
Fuente:Mjeni R, Arora S, Wunnic J, Edwars J, Felber JB, Miller AC, et al. iLlegd el momento para la
tecnologia EOR?. Schlumberger. 2010; 22(4): 22.
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Otras alternativas en lugar del uso de las sustancias mencionadas
anteriormente es el empleo de agentes microbianos, sin embargo, esta area

aln no tiene mucho desarrollo.

Para la eleccion de un método o combinacion de métodos en la recuperacion
mejorada de petrdleo, se deben conocer bien las caracteristicas del yacimiento
a trabajar, debido a que como ya se menciond cada pozo tiene sus propias
caracteristicas en cuanto a morfologia de rocas, heterogeneidades,
profundidad, etc.?#%>2°

México recientemente se involucré en procesos para la recuperacion mejorada
de petréleo; los primeros proyectos reportados oficialmente son del 2003 y
actualmente existen 28 proyectos en diferentes etapas. No obstante, otros
paises como Venezuela desde la década de los 70 comenzaron a involucrarse
con este tipo de procedimientos.?’

2.4 Surfactantes

El término surfactante se origina de las palabras inglesas Surface Active

Agents.?®

La palabra “surfactant” no tiene una traduccién exacta en espafiol, idioma en el
cual se usa el término genérico de “tensoactivo”, que se refiere a una actividad
0 a una accion sobre la tension superficial o interfacial. EI término tensoactivo
se refiere a una sola propiedad de la sustancia, siendo que éstos tienen

muchas otras; por tanto, se usa el término surfactante.

Como se observa en la figura 3, los surfactantes son compuestos cuyas
moléculas contienen una parte hidrofilica (cabeza) y una hidrofébica (cola) la
cual regularmente es una cadena alifatica larga entre 12 y 18 carbonos; actian

reduciendo la tension interfacial al ser disueltos en agua.?
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Los surfactantes tienen la capacidad de formar emulsiones de tipo agua en
aceite que por sus siglas en ingles se les denomina w/o (water-in-oil) y aceite

en agua o/w (oil-in-water).

Lipofila

Hidrofilica /

Figura 3. Estructura general de un surfactante.

2.5 Clasificacion de los surfactantes

La clasificacion que se le asigna a los surfactantes se fundamenta en la carga

que tiene la cabeza hidrofilica y conforme al esquema 2 se les puede clasificar

en cinco grupos.®3!

CATIONICOS ANIONICOS

ANFOTERICOS

NO IONICOS POLIMERICOS

Esquema 2. Clasificacidn de surfactantes

Surfactantes catidnicos

En este tipo de compuestos la parte hidrofilica posee una carga positiva. Por lo
regular son compuestos nitrogenados del tipo amonio cuaternario; como por
ejemplo cloruro de benzalconio mostrado en la figura 4; o bromuro de
cetiltrimetilamonio.
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/\/\/\/\/\/\ N Cl
b N N
Figura 4. Cloruro de benzalconio.

Surfactantes aniénicos

En este tipo de compuestos la parte hidrofilica posee una carga negativa. Entre
los surfactantes representativos de este grupo estan los alcanosulfonados,

como el laurilsulfato de sodio el cual se encuentra representado en la figura 5.
T

/\/\/\/\/\/\ _ B

O0-S-0 Na

Figura 5. Lauril sulfato de sodio

Surfactantes no iénicos

En este tipo de compuestos la parte hidrofoba es generalmente un grupo
alquilo o alquilbenceno; entre los mas conocidos se encuentran: octoxinol-9,

nonoxinol-9 y tween 20 el cual se ejemplificado en la figura 6.

OH /\/OL O\/\}OH
X
o)
y
0
o)
T\/ O
V4

W+X+Y+Z2=20

\

9|

Figura 6. Tween 20
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En solucion acuosa no se ionizan, ya que poseen grupos hidroéfilos del tipo

alcohol, fenol, éter o amida.3*3334

Surfactantes anfoteros

Este tipo de compuestos tienen dos grupos funcionales, uno aniénico y otro
catiénico, ademas de poseer carga positiva y negativa en la misma molécula.
Entre los mas comunes se encuentran los aminoacidos y las betainas, estas

Gltimas se encuentran representadas en la figura 7.%

Q 0,
AN

Figura 7. Alquil-dimetil betaina

Segun el pH en el que se encuentren va a ser su comportamiento; se
comportaran como anionicos si se encuentra en pH basico y como catiénicos a

pH &cido.363738

Surfactantes poliméricos

Este tipo de surfactantes son macromoléculas que se producen mediante la
asociacion de estructuras polimerizadas de tipo hidréfila y lipéfila. Existen dos
tipos de configuracién para este tipo de compuestos; tipo bloque como el

copolimero de 6xido de etileno; y tipo injerto como el copolimero acido maléico-
24,33

estireno.
polimero tipo bloque H-H-H-H-H-H-H-H-L-L-L-L-L-L-L-L-L-L-L
. o L-L-L-L-L-L-L-L-L-L-L-L-L-L-L
polimero tipo injerto | | |
H H H

Esquema 3. Configuracidon de surfactantes poliméricos (H: parte hidréfila; L: parte lipdfila)
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Como se puede observar en el esquema 3 los surfactante poliméricos también
estan compuestos de una parte hidrofila y una lipdfila.
Sin importar el surfactante que se trate, estas sustancias tienen como

principales caracteristicas:*

e Disminuir el &ngulo de contacto entre las fases

e Resistir altas temperaturas (en caso de ser utlizados en ciertos
procesos como en la recuperacién mejorada de petrdleo)

e Formar micelas y emulsiones

e Capacidad humectante

e Biodegradabilidad
Aceite de coco

Cocusnucifera L., especie perteneciente a la familia Palmae, es el nombre
cientifico de lo que conocemos como palma de coco. Su fruto es una dropa
caracteristica por su gran tamafo, la cual se conoce como coco.

Este fruto tropical esta compuesto de un epicarpio y mesocarpio conocidos
como céascara 0 estopa de coco, un endocarpio conocido como concha o

porcién dura del fruto, asi como una semilla o endospermo.

El endospermo esta constituido de una porcion carnosa y un jugo lechoso o
dulce denominados como carne y agua de coco respectivamente. El
endospermo seco es denominado copra y se utiliza para extraerle el aceite de

coco Yy llega a ser hasta un 63 %.

El aceite de coco es de color ligeramente amarillo cuando se encuentra puro y
fresco, tornandose de color oscuro cuando se acidifica. Es un triglicérido que
tiene en su estructura mas del 90% de acidos grasos saturados, lo cual le

brinda gran resistencia a la ranciedad.

Los acidos grasos que constituyen al aceite de coco son &cido ladrico,

miristico, esteérico, linoleico, oleico, caprico, caprilico y palmitico; siendo el

ladrico el que se encuentra en mayor proporcién (observar tabla 3).4*
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Tabla 3. Composicion del aceite de coco.*

Acido Graso Formula Porcentaje %
Caprilico CsH160> 6.60

Caprico C10H200:2 5.07

Ladrico C12H240- 46.45
Miristico C14H280- 20.57
Palmitico C16H320> 9.16
Estearico Ci1gH3602 2.93

Oleico C18H340- 7.12
Linoleico C18H3,0- 1.64

La composicion del aceite de coco varia de acuerdo a la regién geogréfica,

madurez, clima y otros factores geograficos.
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3. PLANTEAMIENTO AL PROBLEMA
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Debido a la contingencia energética que mundialmente se esta viviendo, una
de las pocas alternativas factibles es la extraccion mejorada de petréleo. Sin
embargo, la extraccibn mejorada de petréleo requiere el uso de tecnologia y
materiales mas avanzados; implicando este tipo de procedimientos un mayor
costo que con los métodos de recuperacion convencionales, asi como un

importante impacto ambiental negativo.

Ante tal situacion, una alternativa es el uso de surfactantes para extraccion
mejorada de petroleo; sin embargo, la mayoria de surfactantes utilizados para
tales procedimientos son de importacion y nocivos para el medio ambiente,
ademdas, se suele utilizar otros compuestos que, aunque son mMAas

contaminantes y menos eficientes, como los alcalis, son mas econémicos.

Los surfactantes anfotéricos han demostrado ser los menos toxicos, ademas de
ser Optimamente Utiles en la extraccion mejorada de petréleo. Dentro de esta
clase de surfactantes, las betainas son los compuestos representativos. Sin
embargo, a pesar de las bondades que presenta este tipo de surfactantes,

resultan mas caros que los anidénicos o los no iénicos.

En este trabajo se propone la sintesis de cocoalquil-dimetil betainas como
surfactante anfotérico potencialmente aplicable para la extraccidn mejorada de
petréleo; partiendo del aceite de coco, un producto nacional que ademas de ser
barato es abundante. Ademas el desarrollo de este surfactante puede
representar una oportunidad econémica para zonas del pais en situacion de

desventaja economica.
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4. HIPOTESIS
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Es posible sintetizar la mezcla de cocoalquil-dimetil betainas a partir del aceite
de coco como un surfactante anfoétero no hidrolizable con potencial aplicacion

en la extraccion mejorada de petroleo.
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5. OBJETIVOS
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General:

e Desarrollar una ruta sintética para la preparacion de las cocoalquil-
dimetil betainas, como surfactantes eficientes y econdomicos a partir del
aceite de coco, con potencial aplicacion en la recuperacion mejorada de

petrdleo.
Especificos:

e Desarrollar un proceso eficiente para la amondlisis del aceite de coco,
para la obtencion de la mezcla de amidas (cocoalquilamidas) de los
correspondientes acidos grasos presentes en el aceite de coco.

e Desarrollar una metodologia viable para la reduccion de la mezcla de
cocoalquilamidas, para la obtencion de la correspondiente mezcla de
aminas primarias (cocoalquilaminas).

e Desarrollar un procedimiento util para la dimetilacién de la mezcla de
cocoalquilaminas derivadas del aceite de coco para la obtencién de la
correspondiente mezcla de cocoalquil-dimetilaminas.

e Desarrollar un proceso eficiente para la cuaternizacion de la mezcla de
cocoalquil-dimetilaminas, con cloroacetato de sodio, para la obtencion
de la correspondiente mezcla de cocoalquil-dimetil betainas, para su

empleo como surfactante anfétero.
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6. MATERIAL Y METODOS
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Consideraciones generales respecto a material y métodos

R/
L X4

X/
°

El aceite de coco utilizado fue adquirido de la Drogueria Cosmopolita.
Los reactivos y materias primas fueron adquiridas de Aldrich™® y J.T
Backer"F,

Las reacciones, el avance y término de las mismas fueron monitoreadas
por cromatografia en capa fina (CCF), empleando gel de silice sobre
placas de aluminio para CCF de la marca Macherey-Nagel® tipo
AlugramXtra SIL G/UV2sg4.

Los reveladores que se utilizaron fueron: &cido fomolibdico en metanol-
agua y vapor de yodo.

Para la purificacién por cromatografia en columna se emple6 como fase
estacionaria gel de silice tipo flash.

Los espectros de RMN *H y RMN *3C se realizaron en un espectrémetro
Varian Mercury a 200MHz, en el Centro de Investigaciones Quimicas de
la UAEM y en el Instituto de Quimica de la Universidad Nacional
Auténoma de México.

Los espectros de masas fueron realizados en un espectrometro de
masas de alta resolucion Jeol JMS700, utilizando como técnica la
ionizacion electrospray (ESI) en Centro de Investigaciones Quimicas de
la UAEM.
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Tabla 4. Reactivos y materias primas

Aceite de coco (Drogueria Cosmopolita)

Laurilamina"

Solucién amoniaco/metanol 5.6 M

Metanol¥

Borohidruro de sodio"

Acido acético'

Tetrahidrofurano (THF)"!

Acido formico"

Formaldehido'

Carbonato de sodio"

Cloroacetato de sodio’

Agua destilada"

Sulfato de sodio anhidro™

Acetato de etilo"

Silice flash"

Salmuera

'Grado reactivo J.T. Backer

"Grado reactivo Aldrich

""Grado analitico Aldrich

VPureza>99%

VDestilado

VIAnhidro
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Tabla 5. Cristaleria

Matraces de tres bocas

Matraces de una boca

Embudos de adicion

Refrigerantes

Trampas de humedad

Tapones

Reductores

Adaptadores para termoémetro

Céamaras de elucion

Matraces kitazato

Matraces Erlenmeyer

Vasos de precipitado

Probetas y pipetas

Embudos de separacion

Embudos de talle corto y largo

Columnas de fraccionamiento

Adaptadores de termdmetro

Cabezas de destilacion

Colas de destilaciéon
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7. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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RUTA DE SINTESIS PARA EL SURFACTANTE ANFOTERICO
PROVENIENTE DE ACEITE DE COCO

(CH2)nCH3
0=
0 j\ NHs / CH3OH NaBH,, AcOH
110 °C H,oN (CH,),CH3 THF, reflujo
}o (CH,),CHs e = H,N__(CH,),CHs
. 88 % 0o 89 %
2 3
o=(
(CH2),CH3
n=6al6
1 HCOH, HCO,H
60-70 °C
89 %
CICH,CO,Na
j\/ | MeOH, 100 °C |
N__(CH2);CH3 N_ _(CH,),CH
~ n ~— 2/)n 3
g 7® 80 % -
5 4

Cocoalquilamidas (2)

En un reactor de acero inoxidable provisto de agitacion
HZN\H/(CHZ)nCH3

5 magnética se adicionaron 50 g de aceite de coco, 500 mL de

una solucion 5.6 molar de amoniaco anhidro en metanol y
500 mg (1 % p/p) de NaCN. El reactor fue cerrado y calentado a 110 °C
durante 8 horas, verificando la terminacién de la reaccién mediante CCF (fase
movil 93:7 heptano/MTBE vy utilizando como revelador vapores de yodo). El
aislamiento se llevd en dos etapas: a) el exceso de amoniaco se recupero
calentando la mezcla a 50 °C y adaptando al rotavapor una manguera que se
introdujo a un matraz con 300 mL de metanol a una temperatura entre 0y 3 °C,
y b) el metanol restante fue evaporado en rotavapor, para obtener 44.18 g de la

mezcla de cocoalquilamidas.
Cocoalquilaminas (3)

HoN_(CH)aCHs En un matraz bola de 250 mL provisto de agitacion
magnética y trampa de humedad, se disolvieron 4g de la
mezcla de cocoalquilamidas 2 con 40 mL de THF seco y se adicionaron3.2 g

(80mmol) de borohidruro de sodio; la mezcla de reaccion se agito por 10
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minutos a temperatura ambiente y posteriormente se enfrié entre 0 y 5°C, para
adicionar gota a gota 25 mL de una mezcla THF/AcOH 4:1, durante 15-20 min.
(evitando aumento de la temperatura). Se dej610 minutos mas en el bafio de
hielo (hasta que ya no se observé burbujeo) y 10 minutos a temperatura
ambiente. La mezcla se llevo a reflujo durante 6 h, verificando el fin de reaccién
mediante CCF (fase movil heptano/AcOEt1:1, corrida dos veces y utilizando
como revelador acido fomolibdico). El exceso de borohidruro de sodio fue
eliminado por la adicion de 4.58 mL de HCI ajustando el pH entre 1 y 2. Se
afiadieron 5.51 g de K2CO3 hasta un pH entre 8 y 9, se adicionaron 50 mL de
agua y se extrajo con AcOEt (4 x 30mL); la fase organica se secd sobre sulfato
de sodio anhidro y se concentré hasta sequedad, obteniendo 3.54 g de la

mezcla de cocoalquilaminas 3.
Cocoalquil-dimetilaminas (4)

| En matraz bola de 25 mL provisto de agitacion magnética se
AN CHCHs - isolvieron 3.7 g de la mezcla de cocoalquilaminas 3 con
4.40 mL (100mmol) de acido férmico y se adicionaron 4.41 mL (40mmol) de
formaldehido al 37 % en agua; la mezcla de reaccién se calentd entre 60-70 °C
durante 2 h, observando desprendimiento de CO,. Se verificd el término de
reaccion mediante CCF (fase movil CH,Cl,/AcOEt 9:1, utilizando como
revelador vapores de yodo). Se adicioné K,COj3; hasta un pH= 8, se agregaron
40 mL de agua y se extrajo con de AcOEt (3 x 30 mL); la fase organica se seco
sobre sulfato de sodio anhidro y se concentré hasta sequedad, para obtener

3.25 g de la mezcla de cocoalquil-dimetilaminas4.
Cocoalquil-dimetil betainas (5)

En un reactor de acero inoxidable provisto de agitacion
O)J\/gv(CHz)nCHs magnética se disolvieron 3 g de la mezcla de
© cocoalquil-dimetilaminas 4 y 1.64 g (14mmol) de
cloroacetato de sodio en 30 mL de metanol; se coloc6é en un bafio de aceite a

100 °C durante 8 h, verificando el término de reaccién mediante CCF (fase
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movil CH,Cl,/MeOH/NH,OH 9:1:0.2 y como revelador vapores de yodo). La
mezcla de reaccion se filtré6 sobre celita para eliminar el NaCl y el filtrado se
concentrd hasta observar precipitacion. La mezcla se enfrié a 3 °C durante 4 h
para completar la cristalizacion y el sélido se filtr6, para obtener 2.39 g de la

mezcla de cocoalquil-dimetil betainas 5.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION
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TABLA DE RESULTADOS

TABLA 6

Rendimientos, apariencia y puntos de fusion de los compuestos preparados en

este trabajo.

Mezcla de Rendimiento Apariencia Punto de fusion
compuestos (%) P c)
2 88 Cera blanca 45
3 89 LIQL!IdO ViSCoso
incoloro
Liquido
4 89 ligeramente
amarillo
5 80 Cristales blancos Delicuescente

Mezcla de cocoalquilaminas (3)

La sintesis de 3, intermediarias clave en la preparacion del surfactante

anfotérico 5, se consigui6 mediante la amondlisis de los triacilgliceroles del

aceite de coco comercial catalizada con NaCN en metanol y la posterior

reduccion con NaBH4/AcOH en THF; el rendimiento global para la preparacion

de la mezcla de cocoalquilaminas (3) fue del 78 % (esquema 4).

Aceite de a,b
cOCo - - HZNV(CHZ)nCH3
1 78% 3

Esquema 4. Sintesis de la mezcla de aminas3. Reactivos: a) NH3;, MeOH, NaCN; b) NaBH,, AcOH, THF.
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Las ventajas que presenta esta metodologia son:

e La amondlisis de los triacilgliceroles del aceite de coco, es un proceso
factible de llevar a nivel industrial, ya que permite recuperar el exceso de
amoniaco y el metanol, convirtiéndolo en un proceso economico y de
bajo impacto ambiental.

e La reduccion con acetoborohidruro de sodio generado in-situ para la
sintesis de la mezcla de cocoalquilaminas (3) permite disminuir la
cantidad requerida de borohidruro de sodio, lo que implica un menor

costo.

La mezcla de cocoalquilaminas (3) fue caracterizada por cromatografia de
gases acoplado a espectrometria de masas; el cromatograma muestra que la
sefal con tiempo de retencion de 13.29 min, es la que se encuentra en mayor
proporcion (figura 8) y la espectrometria de masas confirma que es la
laurilamina (3) (figura 9).

Laurilamiana

Miristiamina

Palmitiamina

&.00 15

Figura 8. Cromatograma de la mezcla de cocoalquilaminas (3).
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......

Laurilamiana

Figura 9. Espectrometria de masas de laurilamina.

La mezcla de cocoalquilaminas (3) se compard por CCF con laurilamina pura,
empleando como fase mévil CH,Cl,:MeOH 9:1 y como revelador vapores de
yodo; en la figura 10 se observa que la mezcla 3 tiene el mismo Rf que la
laurilamina pura, ademéas de que la mezcla 3 presenta en su mayoria a este

compuesto.

Figura 10. CCF de: a) laurilamina pura; b) mezcla de aminas 3.

Ademas, la mezcla de aminas 3 (compuesta principalmente de la laurilamina;
45-55 %) fue caracterizada por RMN *H (200 MHz, CDCI3, &, ppm) (figura 11):
0.86 (t, J=5.9 Hz, 3H), 1.13-1.46 (m, 18H), 1.46-1.71 (m, 3H), 2.72-3.01 (m,
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2H), 7.36 (sa, 2H); RMN 3C (60 MHz) (figura 12): § 14.3, 22.9, 23.9, 25.2,
27.0, 28.2, 29.3, 29.5, 29.9, 32.1, 34.3, 51.8.
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Figura 11. Espectro de RMN 'H de la mezcla de aminas3.
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Figura 12. Espectro de RMN B¢ de la mezcla de aminas 3.
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Mezcla de cocoalquil-dimetil betainas (5)

La sintesis de cocoalquil-dimetil betainas (5), surfactante anfétero propuesto,
se consiguio mediante la dimetilacion de la mezcla de aminas 3 empleando una
reaccion de tipo Eschweiler—Clarke con formaldehido y acido férmico, con un
rendimiento de 88 %; la mezcla de dimetilaminas 4 al reaccionar con
cloroacetato de sodio mediante una reaccion tipo SN, produjo la mezcla de
betainas 5 con rendimiento de 88 %. El rendimiento global para la preparacion
de la mezcla de betainas 5 partiendo de la mezcla de aminas 3 fue de 71.2 %

(esquema 5)

(@]
a, b |
HoN._ (CH),CH3 1% @C)) gv(CHZ)nCH3

3 5

Esquema 5. Sintesis del surfactante anfotérico 5. Reactivos: a) HCOH, HCO,; b) CICH,CO,Na, MeOH

El método de cuaternizacion de las cocoalquil-dimetilaminas con cloroacetato
de sodio, permite recuperar el metanol utilizado como disolvente; ademas el
subproducto de la reaccién es NaCl, por tanto es un proceso econémico, de bajo

impacto ambiental y escalable a nivel industrial.

La mezcla de betainas 5 se compard por CCF con la betaina proveniente de
laurilamina pura, empleando como fase movil MeOH:AcOH9:1 y como
revelador vapores de yodo; en la figura 13 se observa que la mezcla 5 tiene el
mismo R; que la betaina proveniente de laurilamina pura, ademas de que la

mezcla 5 presenta en su mayoria a este compuesto.

F.YURIKO RODRIGUEZ Pagina - 45 -



UNAM-FESZ

Figura 13. CCF de: a) betaina de laurilamina; b) mezcla de betainas5.

La betaina proveniente de laurilamina pura (empleando el mismo método de
sintesis que para la mezcla de aminas 3) se identific6 mediante RMN *H (300
MHz, D,O, &, ppm): 0.97 (t, J= 6.4 Hz, 3H), 1.30-1.49 (m, 21H), 1.72-1.92 (m,
2H), 3.32 (s, 6H), 3.56-3.77 (m, 2H), 3.97 (s, 2H). (Figura 14).
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Figura

14. Espectro de RMN 'H de la betaina proveniente de laurilamina pura.
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El singulete que aparece en 3.97 corresponde a los hidrogenos del metileno a
al carboxilato y al nitrégeno cuaternario; el multiplete en 3.77 es para los
hidrégenos del carbono a al nitrégeno cuaternario; el singulete de 3.32 es de
los hidrogenos de los metilos del nitrégeno cuaternario; en 1.92 aparece un
multiplete que corresponde a los hidrégenos del C4, en 1.38 es un multiplete de
los hidrégenos del Cg al Cy4, finalmente en 0.97 aparece un triplete para los

hidrogenos del metilo de la cadena alifatica.

Se observa que los hidrégenos del metileno a al carboxilato y al nitrégeno
cuaternario son los mas desplazados, como se esperaba por ser los mas
acidos del compuesto, los hidrogenos de la cadena alifatica aparecen en un
multiplete debido a desplazamiento quimico muy semejante; finalmente, los
hidrogenos del metilo de la cadena alifatica fueron los menos desplazados por

ser los mas apantallados.

Tambien se realizé RMN *C (60 MHz, D,O, &, ppm): 168.81, 51.44, 32.37,
30.33, 30.24, 30.22, 30.20, 30.12, 30.11, 29.92, 29.65, 29.64, 26.74, 23.01,
22.91, 14.19 (figura 15).
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Figura 15. Espectro de RMN 3¢ de la betaina proveniente de laurilamina pura.
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Figura 16. Ampliacion de la zona alifatica del espectro de RMN “C de la betaina proveniente de

laurilamina pura.

En la figura 15 se observa en 168.81 el carbono del carboxilato, en 51.44 el
carbono del metileno « al carboxilato, en 14.19 el carbono del metilo terminal
de la cadena alifatica; en la figura 14 aparecen sefiales de 22.91-32.37 la
cuales corresponden a los carbonos de los metilenos de la cadena alifatica y

los metilos del nitrégeno cuaternario.

Los carbonos de la cadena alifatica muestran sefiales muy préximas entre si; el
carbono « al carboxilato se encuentra mas desplazado que el carbono del
metilo de la cadena alifatica; sin embargo, el carbono del carbonilo es el mas

desplazado por tener tres enlaces distribuidos hacia dos atomos de oxigeno.
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9. CONCLUSIONES
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A partir del aceite de coco y mediante una ruta de sintesis econémica y de bajo
impacto ambiental, es posible obtener la mezcla de las cocoalquil-dimetil
betainas, un surfactante anfotérico potencialmente aplicable en la recuperacion
mejorada de petroleo debido a que es un surfactante resistente a la hidrélisis a

las temperaturas de los pozos, que van de 60 a 120 °C.

Debido a que el coco es un producto nacional econdémico y abundante, este
proceso de sintesis representa una posible oportunidad econémica para zonas

en situacion de desventaja.
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