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GLOSARIO

%  PORCIENTO

um  MICROMETRO

))  ULTRASONIDO

APl AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE

ASTM: "AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS" (SOCIEDAD AMERICANA PARA

PRUEBAS Y MATERIALES).
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INTRODUCCION

El mundo moderno depende de los derivados del petréleo, que son usados como combustibles,

por ejemplo gasolina, gas LP, diesel, y como materias primas de la industria petroquimica.

Con el fin de satisfacer la demanda actual del petrdleo, los pozos se han sometido a una
sobreexplotacion, siendo necesaria la utilizacion de técnicas de recuperacion secundaria y mejorada
para mantener los ritmos de produccion y rentabilidad. Otras rutas para satisfacer la demanda son la
busqueda y explotacion de nuevos yacimientos y el desarrollo de nuevas tecnologias de explotacion de

aceite pesado y extrapesado, para incorporarlos a las reservas probadas.

En México, el incremento de la produccién de hidrocarburos (3.45 MBPD en el 2000 a 3.82
MBPD en el 2004) ha ocasionado una disminucién, tanto de la cantidad (26.9 MMB en el 2000 a 14.8
MMB en el 2004) como de la calidad (52.45 % de crudo pesado) de las reservas de petrdleo!. Por otro
lado, los nuevos yacimientos que podrian garantizar la demanda tienden a ser del tipo pesado y la
mayor parte de ellos se encuentran ubicados costa afuera.2 Estas condiciones por si mismas presentan
nuevos retos para la explotacion exitosa de estos campos y una de las herramientas que permitira
superar estos retos es el desarrollo de nuevos métodos de recuperacion que garanticen la produccion y

que mejoren la calidad del aceite en el yacimiento.

La principal dificultad en la recuperaciéon de aceite pesado es su alta viscosidad (baja
movilidad), la cual hace al desplazamiento por un fluido barato (agua o gas) ineficiente considerando la
desfavorable relacién de movilidad, la movilidad del fluido de desplazamiento es mas grande que la del

aceite.



La mejora de la relacién de movilidad (modificando la viscosidad del aceite o del fluido de
desplazamiento) es uno de los objetivos de los métodos de recuperacion y puede presentarse con la
ayuda de tratamientos fisicos tales como el uso de disolventes, dioxido de carbono, gas inerte o por
calor (vapor 6 combustion in situ). Existen métodos en desarrollo con los cuales es posible reducir la
viscosidad del aceite modificando su composicion quimica y como consecuencia, tener un aumento de
los °API. Dentro este tipo métodos, se puede identificar a los siguientes: CAPRI (inyeccién de aire con
catalizador), acuatermolisis (inyeccién de vapor con catalizador), MEOR (Recuperacion mejorada

microbioldgica del petréleo).

Cabe mencionar que el crudo por encontrarse costa afuera contiene gran cantidad de agua la
cual puede estar en forma libre 0 emulsionada en el mismo. La presencia de emulsiones de agua en
crudo durante la produccion es indeseable. La estabilidad de la emulsion resulta de la presencia de una
barrera interfacial de la coalescencia de gotitas de agua dispersas, esto se debe a la presencia de
componentes polares tales como asfaltenos, resinas, ceras y acido nafténico en el petréleo crudo. Por
lo tanto antes de transportar o refinar el petréleo es necesario separar el agua por razones economicas
y operacionales. La reduccion al minimo del nivel del agua en el aceite reduce la corrosion de la tuberia

y maximiza su uso.

En el presente trabajo se propone la sintesis y evaluacion de liquidos iénicos como reductores de
la viscosidad y agentes desemulsificantes de crudos pesados, dos aplicaciones de gran importancia

para garantizar la extraccion, transporte y produccion sostenida de hidrocarburos en nuestro pais.

Cabe sefialar que no existen antecedentes relacionados con la aplicacion de los liquidos ionicos
en recuperacién mejorada de hidrocarburos pesados, por lo cual de resultar procedente este proceso

se generara una tecnologia sumamente novedosa.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Estudiar la aplicacion de los liquidos idnicos para la recuperacion de crudos pesados, la

desemulsificacion y desalado de los crudos empleando liquidos iénicos como aditivos.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Sintetizar, caracterizar y evaluar liquidos ionicos capaces de favorecer el proceso de
desemulsificacion y deshidratacion de crudos pesados.
2. Sintetizar, caracterizar y evaluar liquidos iénicos capaces de reducir de manera considerable la

viscosidad del crudo a bajas concentraciones.

HIPOTESIS

v' La adicion de determinados liquidos idnicos en concentraciones pequefias en el crudo pesado

puede favorecer la disminucion de la viscosidad del crudo favoreciendo su extraccion y manejo.

v" Algunos liquidos iénicos pueden favorecer la desemulsificacion y desalado de crudos.



CAPITULO 1 GENERALIDADES

1.1 EL PETROLEO

La palabra petréleo proviene del latin petroleum (de petra, piedra y oleum, aceite). La formacion
del petroleo es una serie compleja de procesos geoquimicos ocurridos a lo largo de millones de afios.
Su origen se debe a la lenta descomposicion de la materia orgénica acumulada en las cuencas
marinas.3

El petrdleo crudo contiene una mezcla compleja de compuestos organicos. Su composicion
puede variar debido a la reserva de su lugar de origen, la profundidad y la edad. El crudo contiene
principalmente una mezcla de compuestos con atomos de carbono e hidrogeno (hidrocarburos),
pequefas cantidades de azufre, nitrégeno y oxigeno, asi como estructura metélicas incorporadas como
niquel, vanadio, cobre y hierro. Por esta razon la clasificacion de varios sistemas de derivados del
petroleo se han propuesto en base a diferentes criterios: viscosidad, densidad (gravedad especifica o
gravedad API), pH, tensién superficial y tension interfacial. El petréleo crudo consiste esencialmente de
hidrocarburos ligeros tales como los que componen la gasolina y otras macromoléculas como las que
constituyen los asfaltenos, resinas, ceras y acido nafténico. El método de division de petroleo crudo en
cuatro grandes fracciones: saturados (incluyendo ceras), aromaticos, resinas y asfaltenos se llama

fraccionamiento SARA, con base a su polaridad y solubilidad en disolventes.* (Figura 1).

PETROLEO CRUDO
Pentano
[ |
MALTENOS PRECIPITADO
Adsorber sobre silica gel ASFALTENOS
Pentano Per!tano metanol + diclorometano

| | |
SATURADOS AROMATICOS RESINAS

Figura 1. Esquema de fraccionamiento de aceite crudo SARA.




Asfaltenos®

Son de color marron oscuro a negro, polvo amorfo y tienen gravedad especifica por encima de la
unidad, PM. de 1000 a 10000 g/mol, no tienen un punto de fusién definido pero se descompone cuando
la temperatura es superior a 300-400°C. Muchas investigaciones muestran que el cambio de presion, la
temperatura y la composicién del petréleo pueden provocar la precipitacion de asféltenos. Los

asfaltenos son la fraccion polar no volatil del petréleo que es insoluble en n-alcanos como el n-heptano.

Los asfaltenos consisten en parte de policiclos, cicloalifaticos, acidos nafténicos, heterociclos,
fenoles sustituidos y acidos carboxilicos. La mayoria de lo enlaces inorganicos se encuentran en los
asféltenos, estos también contienen metales incluyendo niquel, vanadio y hierro. La estructura de los
asféltenos no esta bien definida pero varias estructuras posibles se han propuesto para explicar la
composicion y propiedades de la fraccion de asfaltenos. La estructura hipotética de los asfaltenos se
muestra en la Figura 2, en el que puede detectarse la presencia de heterociclos conteniendo

nitrgeno, oxigeno, azufre y organometalicos.

Figura 2. Una representacion hipotética de una molécula de asfalteno.”



Resinas?

Son de color marrén oscuro a negro, semisolidos, tienen una gravedad especifica cercana a la
unidad y su peso molecular se encuentra alrededor de 500 a 2000 g/mol y de materiales muy
adhesivos. El contenido de resina en los crudos oscila entre 2-40% en peso. Las resinas se definen
como la fracciéon polar no volatil del petrdleo crudo que es soluble en n-pentano, n-heptano y
disolventes aromaticos como el tolueno pero insoluble en metanol y propanol. Las especies
moleculares son las mismas que en los aromaticos, pero en las resinas tienen un peso molecular mas
alto, mayor polaridad, un contenido de heteroatémos y un cociente mas bajo de hidrégeno-carbono
comparado con los compuestos aromaticos. La fraccién de resina consiste en carbono, hidrégeno,

oxigeno, nitrogeno y acidos nafténicos.

Se cree generalmente que las moléculas de resina estan compuestas de un grupo altamente
polar del extremo, que puede ser un sulfuro incorporado, oxigeno o nitrégeno, o un grupo no polar de

cadena grande. El nitr6geno esta presente en resinas en forma de grupos pirrol y del indol.

El azufre esta presente en forma de sulfuro ciclico.Su estructura se muestra en la Figura 3.

R

COOH

R

Figura 3. Representacion hipotética de una molécula de resina.



Arométicos
Masa molecular media, compuestos no polares. Mayor componente en los asfaltos. 40 - 65 %.

La representacion de algunos compuestos aromaticos se observa en la Figura 4.

H CH,
-Cs CH
HETSgH 3
HC. _CH
C
H
BENCENO TOLUENO ORTOXILENO

Figura 4. Representacion de aromaticos

Saturados
e Masa molecular media, compuestos no polares.
e Aumentan la fluidez (plasticidad).
e Pueden contener ceras.

¢ El contenido de saturados en el crudo oscila 2-16% en peso.

Existen en estado liquido, sélido o gaseoso, generalmente dependiendo del numero y arreglo de
los atomos de carbono en sus moléculas. Los petrdleos crudos son mezclas de hidrocarburos
generalmente con una pequefia porcién de oxigeno, azufre o nitrégeno. Los hidrocarburos mas simples
encontrados en los crudos son las parafinas.® En la Figura 5 se observa la representacion de los

compuestos saturados

H.C CH
SATURADOS

CH,

Figura 5. Representacion de compuestos saturados.



1.2 ACEITE PESADO

La densidad del aceite se define en términos de grados APl (American del Petroleum Institute) y
esta relacionada directamente con la gravedad especifica (G.E); mientras mas denso es el petréleo,

mas baja es la densidad API.

API = 1415 -1315
G.E.

La densidad del petrdleo varia escasamente con la temperatura, por lo cual se ha convertido en
el pardmetro estandar en la industria petrolera mas comunmente utilizado para categorizar a los
petréleos crudos. La Tabla 1 muestra la clasificacion del aceite crudo de petrdleo de acuerdo a sus
densidades.?

Tabla 1. Clasificacion del aceite segun APL.7

Aceite Crudo Densidad ( °API)
Extrapesado <10.0
Pesado 10.0-223
Medio 22.4-311
Ligero 31.2-39
Superligero >39.0

La Figura 6 muestra dos escalas comparativas del petrdleo (densidad °API y viscosidad) con

respecto a otros liquidos.
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Viscosidad, Densidad,

centipoise °API
0.1 T
E | _Benceno
1.0 &= Agua 60 +— Condensados
— |—Leche
=
10 F 50 —
| _Crema
— }—Aceite vegetal . .
= ceite de oliva
= Aceite volatil
100 F 40
| . Jugo de tomate
[— |—Aceite de motor
30 I
1 '000 L Miel Aceite vegetal
Pegamento : Petréleo negro
L _Mayonesa
10,000 20 |- ) Mayonesa
’
Petréleo pesado
| -Salsa de tomate
100,000 10 gua
| _Manteca de mani 5‘?'tartfgggasd°s
Bitumen < itumen
1,000,000 &=—LChocolate o L

Figura 6. Densidades y viscosidades de los hidrocarburos y otros liquidos.5

La viscosidad del aceite a la temperatura de yacimiento es generalmente la medida mas
importante, porque esta propiedad determina el grado de fluidez del petroleo dentro y fuera del

yacimiento, pero su valor varia con la temperatura.

El aceite pesado tiene alta viscosidad y su valor se incrementa exponencialmente, cuando se

mantiene constante la temperatura y la densidad (ver Figura 7 linea vertical), lo cual dificulta su
extraccion.?
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109,000

H 4
Aceite Extrapesado
o Bitumen

10.000
Aceite Pesado

1.000

Viscosidad, cpa a 40 °C

108

Aceite Ligero

=4 1.05
0.74 Densidad, gm/cc

Figura 7. Interfases de los tipos de aceites.

Por su alta viscosidad, el aceite posee una baja movilidad. La movilidad (1) es la facilidad con la

cual un fluido se mueve en el yacimiento y se calcula como la relacion entre la permeabilidad efectiva
(ke) de la roca a un fluido y la viscosidad () de este.

La relacién de movilidad (M) se define como la movilidad de la fase desplazable (Ao), agua o gas,
dividida entre la movilidad del flujo desplazado (Aq), petréleo.

La disminuciéon de la razon de movilidad es un objetivo principal de los métodos de recuperacion

no térmicos, ya sea mediante la reduccion de la viscosidad del aceite o incrementando la viscosidad del
fluido de desplazamiento.
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1.3 EMULSIONES"

1.3.1. Formacion de emulsiones

Las emulsiones han sido de interés practico debido a su presencia en la vida cotidiana. Pueden
ser encontradas en areas importantes, tales como alimentos, cosméticos, pasta y papel, en la industria
farmacéutica y agricola. Las emulsiones de petréleo no son muy conocidas pero tienen ya mucho
tiempo, son indeseables y pueden dar lugar a altos costos de bombeo, corrosion de tuberias y manejo
de equipo especial. Las emulsiones pueden ser encontradas en todas las etapas de recuperacion de
petréleo y en la industria de transformacion (fluido de perforacién, produccion, planta de procesamiento

y emulsiones en transporte).

Una emulsion se define generalmente como un sistema en el cual un liquido se distribuye o se
dispersa relativamente en forma de gotitas, en otro liquido sustancialmente inmiscible. La formacién de
la emulsion es el resultado de la coproduccion de agua en la reserva de petrdleo. Las emulsiones
quedan estabilizadas por la presencia de un agente emulsionante, que es normalmente una especie

anfipatica.

En la industria del petréleo, las emulsiones habituales encontradas son gotas de agua dispersa
en la fase de aceite y se denomina como emulsién agua en aceite (w/0) 0 a la inversa, si el aceite es la

fase dispersa en la emulsién (o/w) (Figura 8).

Aceite/agua Agualaceite

Figura 8. Esquema representativo de dos tipos de emulsion.
13



También existen las emulsiones multiples, por ejemplo, la dispersion de las gotas de aceite en
gotas de agua que a su vez se dispersan en una fase continua de aceite (o/w/o0). El tipo de emulsion

que se forme depende de varios factores. !

Existen tres criterios principales que son necesarios para la formacién de una emulsion de

petréleo crudo.?

1. El contacto de dos liquidos inmiscibles.
2. Un componente tensoactivo que haga la funcién de agente emulsionante.

3. La agitacion suficiente a fin de dispersar un liquido en otro como gotas.

1.3.2. Estabilidad de las emulsiones

Algunas emulsiones se descomponen en sus fases agua y aceite una vez retirada de la
superficie del mar, mientras que las emulsiones mas estables pueden persistir durante dias e incluso
afos. La estabilidad es una consecuencia del pequefio tamafio de gota y de la presencia de una

pelicula interfacial de las gotas en emulsiones que hacen dispersiones estables.

Las especies coloidales pueden unirse en formas muy diferentes, los criterios de estabilidad se

consideran los siguientes procesos. !

1. Creaming: Es el resultado de una densidad diferente entre las dos fases liquidas que crea un
gradiente de concentracion de gotas, dos 0 mas gotas se agrupan, estando en contacto sélo en ciertos

puntos, y practicamente sin cambio en la superficie total.

2. Agregacion: Se producen cuando quedan muy cerca unas gotas de otras durante un tiempo
muy largo y si no hay fuerzas de atraccion que actuen entre ellos. Las especies conservan su identidad
pero pierden su independencia cinética. La agregacion de gotitas puede conducir a una fusion y a la

formacion de gotas mas grandes hasta que la fase se separe.
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3. Coalescencia: Dos 0 mas gotas se funden para formar una sola unidad mas grande con la
reduccion total de la superficie. EI mecanismo de coalescencia ocurre en dos fases: drenaje de la

pelicula y ruptura de la pelicula.

En la siguiente figura se observa los procesos de separacion de una emulsion.

et g
Coalescencia
creaming
OO
L. K2 > 2
%0 = ( = Qe
& Q@ :-" Floculacion * 3,% -\_l.ﬁ)
| — B, e | #
“2 o ?a ey
; to 0- °s l\_/‘\_/'
°?°°u- 38 ¥ P il 2 h
~ s 5 )
‘
sedimentacion /. \

At RET

Figura 9. Esquema de separacion de emulsion.

Cuando la pelicula interfacial entre las gotas es afectada sobre unos puntos criticos, se rompe, y
la diferencia de presion capilar causa que estas gotas fluyan mas rapidamente. Por eso las

propiedades de la pelicula delgada son sumamente importantes para la separacion.

Todas las emulsiones, quizas con excepcion de las microemulsiones, son termodinamicamente
inestables pero pueden ser relativamente estables en sentido cinético. Una emulsion puede ser
cinéticamente estable con respecto a la coalescencia pero inestable con respecto a la agregacion. Las

emulsiones pueden ser caracterizadas como estables, inestables o mesoestables. 3
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Estables. Son aquellas que permanecen por horas, dias, semanas e incluso afios. Estas
muestran propiedades viscoelasticas y viscosidades de por lo menos hasta una magnitud de orden tres
mas grande que el aceite inicial. Las emulsiones estables incrementan con la viscosidad a conforme
avanza el tiempo. La estabilidad es derivada de una viscoelasticidad fuerte que es causada por

asfaltenos y quizas con resinas.

Inestables. Son aquellas que permanecer usualmente pocas horas después de haber terminado
la mezcla. Estas emulsiones estén listas para separar agua y aceite debido a la insuficiencia de

interaccion de particulas en agua.

Mesoestables. Son quizés las més comunes, se forman en el yacimiento. Estas emulsiones

tienen propiedades entre estables e inestables. Pueden ser rojas o negras en apariencia.

1.3.3 Efecto de los asfaltenos en las emulsiones

Los asfaltenos son estructuras muy complejas formadas por una gran variedad de compuestos
poliaromaticos y policiclicos. Estos compuestos se atraen mediante fuerzas electrostaticas
(fundamentalmente interacciones tipo -1 y enlaces por puentes de hidrogeno) que permiten un
acomodo y empaquetamiento que generan cumulos con alta estabilidad y que junto a las parafinas son
los principales responsables de la elevada viscosidad y de la estabilidad de las emulsiones de los

crudos pesados. Los asfaltenos son surfactantes naturales en el petréleo crudo.

De manera muy esquematica los asfaltenos pueden representarse como se muestra en la Figura

10. Una estructura mas detallada se muestra con anterioridad en la Figura 2.

Corazon
aromatico

Grupo
\ polar
Cadena

alifatica

Figura 10. Representacion simplificada de un asfalteno.™
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Al hacer referencia a los asfaltenos es necesario considerar a las resinas, ya que el
comportamiento de los asfaltenos depende mucho de la presencia de éstas. Las resinas comprenden
la fraccion que se solubiliza cuando el petroleo se disuelve en un n-alcano. Algunos autores la
consideran un intermedio originado en la transformacion del crudo en asfaltenos, es decir son una
transicion entre la fraccion polar de los asfaltenos y la no polar de los hidrocarburos que componen el

crudo (Figura 11, Figura 12).

A grupo cadena B
polar alifatica

Figura 12. Representacion esquematica de asfalteno en estado coloidal (A) y formacién de micelas (B).

1.3.4 Factores que afectan la estabilidad de las emulsiones'"

Alguno de los factores mas importantes que afectan la estabilidad de las emulsiones son:

- Fraccion pesada del crudo: Las emulsiones se estabilizan por la presencia de emulsificantes, por
ejemplo surfactantes, que tienden a concentrarse en la interfase agua/aceite formando una pelicula
interfacial. Determinadas moléculas organicas presentes en el crudo, pueden actuar como
emulsificantes naturales, como el caso de los asfaltenos, que tienden a reducir la tension interfacial y
promueven la dispersion y emulsificacion de las gotas (Figura 13).
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Figura 13. a) Emulsién W/O. b) Detalles de la superficie de una gota de agua que forma una emulsién

estabilizada por moléculas de asfaltenos.

Las resinas son moléculas complejas de elevado peso molecular insolubles en acetato de etilo,
pero solubles en n-heptano. El papel de estos compuestos no esta bien definido, pero muchos autores
consideran que se asocian con los asfaltenos formando micelas que favorecen la estabilidad de las
emulsiones. La relacion asfalteno/resina parece jugar un papel importante en el tipo de pelicula que se

formay en consecuencia se asocian con la estabilidad de las emulsiones.

Otras macromoléculas importantes presentes en los crudos. Son las sustancias parafinicas de
alto peso molecular que cristalizan cuando el aceite se enfria por debajo de su punto de nube. Se ha
comprobado que la adicién de una cantidad determinada de asfaltenos a un aceite que contiene cera,
favorece la formaciéon de emulsiones estables, es decir, que las ceras pueden actuar sinérgicamente

con los asfaltenos para producir emulsiones estables. !

- Sélidos: La presencia de sdlidos finamente divididos presentes en el crudo también favorece la
estabilidad de las emulsiones. La efectividad de la estabilidad de estos sdlidos depende de factores
como el tamafo de particulas, interaccion entre las particulas y mojabilidad de las particulas del
solido."®
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Las particulas de sdlidos estabilizan la emulsién mediante la difusién a través de la interfase.
Tienen un tamafio cercano a 1 um y son suspendidas coloidalmente en los liquidos. Estas particulas

pueden poseer carga lo que estabiliza aun mas las emulsiones.

- Temperatura: La temperatura puede afectar significativamente la estabilidad de la emulsién. La
temperatura afecta las propiedades fisicas del aceite, agua, pelicula interfacial y la solubilidad de los
surfactantes en el aceite y el agua, todo lo cual influye en la estabilidad de la emulsién. Probablemente
el efecto mas importante de la temperatura es en relacion con la viscosidad de la emulsion. La

viscosidad decrece al aumentar la temperatura.

El aumento de la temperatura también provoca un incremento en la energia térmica de las gotas
y por tanto el nimero de colisiones efectivas entre las mismas, lo que a su vez reduce la tension
interfacial y la coalescencia de las gotas. Se ha demostrado que el incremento en la temperatura
produce una desestabilizacion gradual de la interfase crudo/agua. La temperatura también influye en la
compresibilidad de la interfase por cambios en la solubilidad de los surfactantes del aceite crudo en el
bulto. La pelicula generada en estas condiciones permanece incompresible a altas temperaturas

(pelicula solida) con lo cual la resolucion de la emulsién no se afecta por el calentamiento.>

- Tamano de gotas: Las gotas que conforman una emulsion cominmente se encuentran en un
intervalo entre menos de 1pum y mas de 50 um. En una emulsion existe una distribucion en el tamafio
de las gotas que la conforman. Las emulsiones formadas por gotas mas pequefias generalmente son
mas estables. El tamafio de las gotas afecta la viscosidad de la emulsiéon, en la medida que estas son

mas pequefias o que la distribucion del tamafio de gotas es mas estrecha la viscosidad se incrementa.

- pH: El pH de la fase acuosa influye marcadamente en la estabilidad de la emulsion. La adicion de
acidos o bases inorganicas provocan la ionizacion de la pelicula interfacial y cambian radicalmente las
propiedades fisicas de la pelicula. Por otra parte el pH del agua afecta la rigidez de la pelicula
interfacial.
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El pH influye también en el tipo de pelicula que se forme. pH &cido favorece la formacién de
emulsiones de tipo agua/aceite (W/O), mientras que pH basico favorecen la formacién de emulsiones

de tipo aceite/agua.

Las emulsiones son dificiles de tratar desde el punto de vista operacional y causan una serie de
problemas, entre ellos dificultan las separaciones gas/aceite, crudos fuera de especificaciones, generan
altas presiones en tuberias y ademas dado que el agua contiene un gran nimero de sales disueltas, se
generan graves problemas de corrosion en ductos, tanques de almacenamiento y equipos. Esta
problematica es bastante compleja y dada su importancia ha sido tratada a profundidad en diferentes

revisiones. 11 1417,

1.4 Desemulsificacion

La desemulsificaciéon es la ruptura de una emulsiéon y la separacion de las fases que la
componen. Este proceso ha ganado importancia en la industria petrolera debido a que muchos crudos
provenientes de los pozos marinos contienen alto contenido de agua emulsionada, ademas de que el
uso de vapor de agua para la recuperacion mejorada de hidrocarburos se ha convertido en una practica

cada vez mas comun.

La desemulsiéon w/o puede llevarse a cabo por cuatro métodos: mecanico, quimico, térmico y
eléctrico. Otros métodos que puede aplicarse a la desemulsificacion son el ajuste de pH, la filtracion y

la separacién con membranas. '8

El método comun de desemulsificacidn en exploracion y refinacion de crudos es la combinacién
del uso de calor y compuestos quimicos disefiados para neutralizar y eliminar los efectos de los

agentes emulsificantes.?

La seleccion de un aditivo quimico adecuado es crucial para el proceso, sin embargo este
proceso €s aun un arte mas que una ciencia, debido a que el proceso de desemulsificacion es un

fendmeno muy complejo que depende de muchos factores. Una formulaciéon puede presentar un
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excelente desempefio para la desemulsificacion de un crudo y resultar completamente inoperantes
cuando haya cambios en la composicién del aceite. Un desemulsificante es generalmente una

formulacion de uno o varios quimicos disueltos en un disolvente adecuado.

Los desemulsificantes son comunmente con cadenas poliméricas de dxido de etileno de
alcoholes, fenoles etoxilados, alcoholes y aminas etoxiladas, nonilfenoles etoxilados, alcoholes

polihidroxilicos y sales del acido sulfénico.

En la Figura 14 se muestran algunas estructuras de los quimicos comerciales empleados en
las formulaciones. Los desemulsificantes comerciales suelen contener uno o varios de estos
ingredientes activos en un disolvente apropiado. En el caso de los polimeros su peso molecular y

distribucion de las cadenas juega un papel importante en el efecto desemulsificante.

unidades de EO unidades de PO
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Nonilfenol funcionalizado con
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Figura 14. Estructura de algunos desemulsificantes comerciales tipicos.
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El procedimiento por excelencia para la seleccion de un desemulsificante es a través de las
pruebas de botella en el laboratorio. Con estas pruebas pueden seleccionarse los quimicos adecuados,
evaluar una formulacion idénea y definir las condiciones de concentracién, tiempo de residencia y

temperatura del proceso.

La desemulsificacion con el uso de quimicos es un fendémeno muy complejo. Se han descrito
diferentes teorias para explicar los mecanismos de accion de los desemulsiicantes.?0 La Unica
generalizacion clara al respecto es que los desemulsificantes son moléculas de elevado peso molecular
que cuando se emplean, establecen una emulsion opuesta en tipo a la que forman los emulsificantes
naturales (estabilizadores de la emulsion), desplazando de este modo a los emulsificantes de la
interfase de la gota, lo cual favorece la coalescencia del agua. Por lo cual la eficiencia del
desemulsificante depende de su eficiencia de absorciéon a la superficie en competencia con otras

especies activas superficialmente presentes en el crudo.

1.5 La problematica de la elevada viscosidad de los crudos

La plataforma de produccién de PEMEX tiende a incrementar la proporcion de crudos pesados y
extrapesados. Estos se caracterizan por tener valores altos de viscosidad y densidad (API). Por
ejemplo, los crudos Maya y Ku-Maalob presentan agregaciones asfalténicas compactas cuyos valores

varian en el intervalo desde 6000 hasta 50,000 cp, mientras que la densidad varia entre 22 y 8 °API.

Los crudos pesados presentan valores menores a 104 cP, mientras que las fracciones
ultrapesadas rebasan esta cifra. Similarmente, la diferencia de densidad se sitia entre 13 y 22 °API
para el crudo pesado, mientras que las fracciones ultrapesadas tienen menos de 13 °API. A esto hay
que agregar un contenido de heteroatomos tales como Azufre (i.e., ~ 5 wt % S) y Nitrégeno (i.e., >
4500 ppm Nrotal), asi como cantidades significativas de metales, principalmente Niquel y Vanadio. La
proporcion de moléculas condensadas con nucleos poliaromaticos complejos (asfaltenos) que no son
solubles en n-heptano se sitta entre 13 y 25 % (peso), mientras que los compuestos polares (resinas)
representan 30 - 37 % (peso), ademas hay una mezcla de aromaticos (35 - 40 %) y saturados (10-12

%) de parafinas y naftenos.
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El crudo proveniente de las reservas de Ku-Maalob-Zap presenta una viscosidad tipica de 18,000
cSt a 25 °C, una densidad de 12.7 °API, su densidad especifica es igual a 0.981 a 15.5 °C (60 °F) y el

contenido de asfaltenos es de 25% (peso) en n-pentano, 22% (peso) en n-heptano.

Los crudos pesados tienen una movilidad (fluidez) muy limitada y esto provoca problemas para
su extraccion, transporte y procesamiento. Por eso, surge la necesidad de desarrollar y aplicar
tecnologias eficaces para incrementar la tasa de recuperacion “in situ” y para facilitar el transporte. En

este sentido, los métodos de procesamiento mas significativos son los siguientes:

- Tratamiento térmico
- Dilucion

- Emulsificacién

- Hidrotratamiento

- Flujo anular sin friccién.

Cada uno de estos métodos presenta ventajas y desventajas, pero el método de dilucién es uno
de los mas adecuados y préacticos.2! Este consiste en poner en contacto el fluido viscoso con un
diluyente, generalmente un disolvente disponible y de bajo costo, por ejemplo nafta, keroseno o crudos
ligeros, lo cual tiende a disminuir la viscosidad y a facilitar el bombeo. Sin embargo, la viscosidad
elevada de algunos aceites pesados implica el uso hasta de 30 % (vol) del diluyente, lo cual obliga a
incrementar la capacidad de los oleoductos, con el fin de transportar esos volimenes excedentes y
ademas se requieren instalaciones adicionales para disponer de grandes volimenes del diluyente, asi
como un sistema de reciclado para mejorar la rentabilidad del proceso. Comparativamente, este método
ha sido empleado exitosamente en la explotacion de crudos extra-pesados y arenas bituminosas de
Venezuela y de Canadd, respectivamente, en combinacion con otras tecnologias tales como el

calentamiento, Orimulsion®, etc.

Sin embargo, la disolucion del crudo mediante el uso de disolventes, generalmente hidrocarburos
volatiles con bajo punto de ebullicién, provoca un impacto ambiental negativo, derivado de la

evaporacion del disolvente, especialmente cuando se usa en las condiciones del yacimiento. Por ello,
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el uso de los disolventes organicos es mas factible en operaciones en superficie, para mejorar las
propiedades fisicas del aceite pesado a temperaturas moderadas y también para mejorar las
propiedades de transporte en los oleoductos, asi como para mejorar el manejo del crudo en la refineria
convencional. Por tanto, el uso de disolventes organicos volatiles no es una solucion viable ni

sustentable para resolver el problema de la extraccion de crudos pesados.

Recientemente, se ha demostrado que los hidrocarburos pesados son solubles en algunos
liquidos idnicos a temperatura ambiente y las medidas de viscosidad indican que la solucién mixta de
aceite pesado y Liquido idnico contiene productos con un peso molecular promedio menor que el aceite
original, indicando que la fraccién de hidrocarburos con altos pesos moleculares puede transformarse
en el seno del liquido idnico, mediante un mecanismo de desagregacion y rompimiento, con la ventaja

adicional de que el disolvente (Liquidos lénicos) puede recuperarse y reutilizarse.2?

1.6 Liquidos lénicos

Los liquidos ionicos (LI) o sales fundidas organicas son compuestos que contienen solo especies
idnicas sin presencia de moléculas neutras, generalmente se componen de un cation organico y el

anién puede ser organico o inorganico.23

El desarrollo de los Lls empez6 en 1914 con un trabajo sobre la sintesis de nitrato de etil-
amonio. A finales de la década de los 80's, en la cual se describe el uso de los liquidos iénicos como
medio de reaccion y catalizador en reacciones de sintesis organica.2* El uso de Lls como disolventes
de metales de transicion para catélisis homogénea fue reportada por primera vez en 1990.25 Las
publicaciones actuales reportan la sintesis de nuevos Lls, sus propiedades fisicas, quimicas y

aplicaciones como disolventes y catalizadores.?

En 2004 reportaron que el numero potencial de Lls y combinaciones posibles de aniones y
cationes es tedricamente de 101027 El interés en LI se debe a la diversidad de aplicaciones de estos
materiales en reacciones cataliticas, en electroquimica, en procesos de separacion, en sintesis de

polimeros, como sustituto de disolventes, etc.28
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Estos compuestos son parte de lo que hoy en dia se conoce como “Quimica Verde o Sostenible”
cuyo objetivo es disefiar procesos y productos quimicos, que reduzcan o eliminen el uso y generacion
de sustancias peligrosas como los compuestos organicos volatiles (VOC’s), cuya descarga a la
atmdsfera proveniente de diferentes procesos industriales. Estas emisiones provocan efectos negativos
como el cambio climatico global y mala calidad del aire. Los Lls al igual que el agua y los fluidos
supercriticos se consideran disolventes mas benignos, ademas de que presentan propiedades muy
parecidas a los organicos volatiles como la capacidad de disolver tanto especies polares como no

polares.2

Estructuralmente, estos compuesto estan formado por un catién orgénico voluminoso. A

continuacion se muestran algunos de los cationes mas comunes presentes en liquidos idnicos.
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Los sustituyentes R generalmente son cadenas alquilicas o alquilicas funcionalizadas. Los
aniones mas comunes pueden contener una gran variedad de grupos funcionales como pueden ser
aniones inorganicos, como halégenos (Cl, Br-y I), hexafluorofosfato [PFe], tetrafluoroborato [BF4],
tetracloroaluminato [AICIs], nitrato[NO37] y otros tetracloroaluminatos; o componentes de tipo organico
como, acetato [CH3CO27], trifluoroacetato [CF3CO2], triflato (Tf) [CF3SOs7, Bis(trifuorometilsulfonil)imido
[(CF3SO2)2NT y benzoatos [CeHsCOO-], entre otros y son capaces de cambiar drasticamente las

propiedades del LI.30

Entre los primeros Lls sintetizados se encuentran los que tienen cationes heterociclicos como
piridinio e imidazolio, que a mediados del siglo XX, se combinaron con anién AICI3 o AlBrs, formando
sales liquidas con propiedades quimicas interesantes, son materiales superacidos, excelentes

catalizadores no volatiles para el proceso de alquilacion Friedel-Crafts y reacciones de acilacion,
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también se utilizaron como electrolitos en baterias debido a su alta conductividad; sin embargo las

sales de cloroaluminatos tienen aplicaciones limitadas por su alta sensibilidad a la humedad.

Posteriormente en 1992 sintetizaron, caracterizaron y evaluaron los primeros liquidos idnicos
estables al agua y aire. Entre estos liquidos se encuentran las sales organicas de imidazolio con
aniones como: tetrafluoroborato [BF4]-, hexafluorofosfato [PFe], nitrato [NOs], metanosulfonato,

trifluorometano sulfonimida [(CF3SO2)2N]-.3"

1.6.1  Propiedades fisicas de los liquidos i6nicos

e \/iscosidad
Los factores que afectan la viscosidad del LI no han sido completamente explicados, pero se ha

reportado que la estructura quimica del anién tiene una fuerte influencia. Los LIs formados por aniones
pequefios con carga negativa difusa y que no presentan enlaces de hidrogeno se caracterizan por
tener una baja viscosidad. Asi también la fluoracidn del anién provoca reduccion en el punto de fusion y
viscosidad del compuesto; sin embargo una gran ventaja que presentan estos aniones fluorados es el
incremento en su estabilidad térmica y electroquimica.32 33 Se ha reportado que la viscosidad de LI's
de sales de dialquilimidazolio varia entre 35-500 cPa temperatura ambiente y se comportan como
fluidos Newtonianos. %4

e Solubilidad

La solubilidad en agua de un LI puede estar controlada por la naturaleza del grupo R o los
sustituyentes presentes en el catidn; por ejemplo se sabe que si el grupo R es una cadena alquilica al
incrementar la longitud de la cadena la solubilidad en agua decrece debido al incremento de la
hidrofobicidad del cation. 3

e Miscibilidad

La seleccion del anion también determina la miscibilidad del liquido iénico en agua; en el afio 2000
reportaron que en el caso de las sales de imidazolium los aniones hidrofilicos como los iones cloruro,
ioduro, acetato, nitrato y trifluoroacetato son totalmente miscibles en agua, mientras que estas mismas
sales con iones PFg y (CF3S02)2N- son inmiscibles y aniones como BF4 y CF3SO3- son parcialmente

solubles en agua, dependiendo de los sustituyentes presentes en el cation. 36

26



e Punto de Fusion

El punto de fusion de las sales que tienen haldgenos como anidn tiende a ser mayor que los
aniones promedio y al igual que la viscosidad, el punto de fusién es mayor al incrementar la longitud de
la cadena alquilica del cation. Por otra parte se ha reportado que los compuestos que tienen cationes

simétricos tienen mayores puntos de fusion que los Lls que tienen cationes asimétricos.3”

Las propiedades que hacen sumamente atractivos como alternativas ecologicas en el desarrollo de

tecnologias son: 38

- Nula o practicamente nula presion de vapor. Por ello se consideran disolventes amigables al
ambiente y excepcionales sustitutos de los disolventes organicos comunes que en su mayoria

son volatiles, toxico y se manejan en grandes volimenes en procesos industriales.

- No son inflamables. Por lo cual son seguros para su manejo.

- Tienen excelentes propiedades como catalizadores. Las propiedades cataliticas de los
liquidos i6nicos son excepcionales y el nimero de ejemplos de procesos en los cuales los Lls

actiian como catalizadores se incrementa exponencialmente.39

- Presentan una elevada conductividad iénica. La estructura tanto del catién, como del anion,
influyen considerablemente en la conductividad idnica de los Lls, pero en general es muy

elevada.

- Presentan una amplia ventana de potencial electroquimico. Por lo que presentan un

sinnumero de aplicaciones en procesos electroquimicos.

- Presentan un amplio intervalo de estabilidad térmica. Para un mismo catién orgénico la
estabilidad térmica puede variar en un intervalo mas o menos amplio, por lo que pueden
emplearse en procesos que se lleven a cabo a temperaturas relativamente elevada (aprox.

entre 200-400 °C).
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- Variabilidad en amplio intervalo de las propiedades para disolver compuestos organicos
o de ser disuelto en disolventes organicos comunes. La estructura tanto del cation, como

del anién influyen considerablemente en las propiedades disolventes de los Lls.

- Facilmente reciclables. Los liquidos idnicos pueden purificarse y reutilizarse durante varios

ciclos, sin alteraciones significativas en sus propiedades o actividad.

1.6.2 Aplicaciones de los liquidos iénicos

En la actualidad los Lls se incrementan cada vez los procesos industriales; en la industria
quimica estan entrando a jugar un papel muy importante porque ha permitido desarrollar tecnologias

mas limpias y amigables al ambiente, como se muestra en los siguientes ejemplos:

Reacciones (Catalisis)

Los Lls han sido utilizados exitosamente en reacciones de hidrogenacién, hidroformilacion,

isomerizacion, dimerizacion, alquilacion (reaccion Friedel- Crafts) y reacciones Diels-Alder.40

e Hidrogenacion:

Entre este tipo de reacciones se encuentra la hidrogenacién del ciclohexano utilizando como
catalizador complejos de Ru (Ruterio), hidrogenaciéon de alquenos no activos utilizando Ru como
catalizador, hidrogenacion esteroselectiva de compuestos aromaticos entre otras. Los liquidos idnicos

mas utilizados en este tipo de reacciones son [BMIM]CI/AICI3, PFe y BF4.4!

e |somerizacion:

La isomerizacion de alcanos es uno de los procesos mas importantes para la produccion de
gasolina reformulada. Para este tipo de reacciones uno de los liquidos iénicos mas usado reportado es
el cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM]CI, que es usado en la isomerizacién del 1-penteno a 2-

penteno.42
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e Dimerizacion:

El proceso Dimersol, es un sistema sin disolvente a escala industrial para llevar a cabo la
dimerizacion de propeno y butano para obtener hexenos y octetos ramificados de mayor valor
industrial. Esta reaccidn se lleva a cabo utilizando como catalizador complejos de niquel, sin embargo
la separacion de los productos resulta costosa y dificil. Chauvin y colaboradores desarrollaron un
proceso similar llamado Difasol, en cual se emplean liquidos ionicos como el dicloruro de etilaluminio

ademas de tricloruro de aluminio como precursor en la catalisis.*3

o Alquilacion y Acilacion:

Los procesos de alquilacion y acilacion de Friedel- Craft son de gran importancia comercial y
también son de las primeras investigaciones realizadas con LIs como catalizadores de &cidos de Lewis.
El principal LI usado en esta aplicacién es el cloruro de etil-metil imidazolio con tricloro aluminio [EMIM]
[CIJ/[AICI3] que sustituye al catalizador convencional AICl; que se encuentra en estado sélido por un
nuevo sistema liquido. En este caso el LI funciona como catalizador y como disolvente, reduciendo los

subproductos generados.

En general para que un LI pueda ser considerado se debe tener conocimiento de si las
velocidades de reaccion y la selectividad son igualmente buenas o mejores que si se utiliza un
disolvente organico convencional. Se tiene conocimiento de que los Lls son excelentes medios para
reacciones de biocatalisis como la catalisis enzimatica en Lls, la sintesis de la z-aspartame (un

edulcorante artificial) y la transesterificacién de alcoholes.*5
Procesos de Separacion

Debido a que muchos de los Lls son muy higroscopicos, resultan compuestos muy eficientes
para remover vapor de agua de mezclas gaseosas. Se ha reportado que la solubilidad del aguay CO»

en ciertos LIs como el hexafluorofostato de 1-butil-3-metil imidazolio es alta, aproximadamente 0.5 en

fraccion mol; este LI en particular podria ser usado para remover CO2 y agua del gas natural. 46
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Por otra parte, ya que la seleccion del cation, el anion y los sustituyentes puede dar propiedades
de solubilidad de varios compuestos en el LI, la extraccion selectiva liquido-liquido, es un proceso que
se puede llevar a cabo facilmente, una de las primeras separaciones de liquidos reportadas fue la

realizada en 2001 en un proceso de separacién de alcoholes en una fermentacion.4”

Entre otras potenciales aplicaciones de LIs en los procesos de separacion, se encuentran la
extraccion primaria de metales, la refinacion y la recuperacion de metales en la industria nuclear, asi

como en la produccion de sistemas de membranas selectivas.*®
Disolventes verdes

Los requerimientos en las propiedades quimicas y fisicas de un nuevo compuesto para

considerarse un buen disolvente son:

o Optimas propiedades fisicas, lo que incluye baja viscosidad para facilitar su mezclado y alta
densidad .para facilitar su separacion, asi como bajo punto de fusion
e Quimicamente, el disolvente debe tener la capacidad de disolver el soluto, debe ser reciclable y

fuerte para soportar diferentes condiciones de proceso.

Los Lls ofrecen una gran variedad de propiedades que los hacen atractivos para remplazar los
disolventes organicos tradicionales, tienen la capacidad de disolver una gran cantidad de compuestos
organicos e inorganicos, polares y no polares, no son volatiles, son estables quimica y térmicamente y

NO SoN corrosivos ni toxicos.49
Electrolitos y Celdas de Combustible

Los Lls tienen propiedades favorables para su uso en baterias y celdas de combustible debido a
su amplia ventana de potencial electroquimico, alta conductividad, amplio rango de temperatura de
operacion, baja constante dieléctrica y baja flamabilidad, ademas de su naturaleza no volatil, que los

hace compuesto seguros y fuertes para este tipo de aplicaciones.
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Recientemente se han incrementado la investigacion de los Lls para uso como electrolitos, una
propiedad fundamental es la conductividad iénica tan alta que pueden alcanzar estos compuestos de
aproximadamente 2x10-2mScm-' en el caso de la dicianamida de etilmetilimidazolio, por lo que pueden
sustituir a los electrolitos tradicionales que no son resistentes a la corrosion, son inflamables y

volatiles.50

1.6.3 Sintesis de Liquidos lonicos

La sintesis de un liquido idnico se pueden dividir en dos etapas: La formacién del cation y el
intercambio de anion para obtener el producto deseado. En algunos casos sélo se requiere del primer
paso, pero este a su vez se puede clasifica en dos partes: sintesis de un LI simétrico y sintesis de un LI
no simétrico. En otros casos el cation deseado esta comercialmente disponible a un precio razonable,
como comunmente sucede con las sales con haldégenos, por lo que sélo es necesario el intercambio del

anion.s!

Para la sintesis de Lls simétricos, el heterociclo (ejemplificado con el imidazol) se hace
reaccionar con una base fuerte de NaH como se muestra en la Figura 16, la cual extrae al protdn
enlazado al nitrégeno del imidazol para poder enlazar dos cadenas de haloalcanos iguales usando un

exceso del segundo reactivo, produciendo un LI simétrico.

Por otra parte en la sintesis de liquidos idnicos no simétricos no se requiere un exceso al agregar
el haloalcano, pero se requiere de una etapa posterior a la adicion del la primera cadena R al
heterociclo representado por el imidazol. La segunda etapa de la reaccion consiste en la introduccion
de la cadena R" por sustitucion del un haluro de alquilo en el atomo de nitrégeno o la generacion de la

carga positiva en el heterociclo (Figura 15).
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Figura 15. Reacciones para la sintesis de LIs derivados del imidazol.

Los procesos de alquilacién del imidazol ocurren por medio de reacciones de sustitucion y tiene
las siguientes ventajas:
e Existe una gran variedad de sustituyentes (haluros de alquilo) de bajo costo.

e Las reacciones de sustitucion generalmente ocurren a temperatura razonables.
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e Las sales de haluros formadas (LI) pueden convertirse facilmente a otras sales con aniones

diferentes, a través de reacciones de intercambio anionico o de metatesis.

La temperatura y el tiempo de reaccion dependen mucho de la reactividad del haluro de alquilo y
del heterociclo empleado. Los cloruros de alquilo son los menos reactivos, seguidos de los bromuros
de alquilo, mientras que los yoduros de alquilo son los mas reactivos. La actividad de estos

compuestos generalmente disminuye con el incremento del la cadena alquilica.

En general la temperatura necesaria para llevar a cabo una reacciéon de 1-alquilimidazol con
cloruros de alquilo es de 80°C, por dos o tres dias para asegurar la reaccién. La reaccidn equivalente

con bromuros de alquilo se realiza a menor temperatura 50-60°C por 24 horas.

Las reacciones con yoduros, se pueden llevar a cabo a temperatura ambiente, pero se tiene la
desventaja de que las sales de iodo formadas son sensibles a la luz, por lo que se requiere de mucho

cuidado en su sintesis y para su conservacion.

La formaciéon del anién deseado también a partir del liquido con anién halogenuro puede llevarse
a cabo mediante una reaccion de intercambio idnico, en la cual el halégeno es sustituido por otro (Ej.
PFe, BFs4, CF3COO) proveniente de una sal (LiPFs, NaBFs4, NH4*CF3COO7) o del acido

correspondiente que se afiade al medio de reaccion.

La otra via es mediante una reaccion de metatesis en la cual el halégeno pasa a formar parte de
una esfera de coordinaciéon de un metal, esto se logra por contacto directo del LI con el anién de

halogenuro con una sal del tipo acido de Lewis (Ej. AICl3, FeCls) (ver Figura 16).

Las reacciones se pueden llevar a cabo sin usar disolventes, debido a que los reactivos son
liquidos mutuamente miscibles, mientras que los productos con haluros seran inmiscibles en los
materiales iniciales, sin embargo se puede hacer uso de una pequefia cantidad de disolvente para
amortiguar algun cambio en la temperatura. El uso de disolvente no afecta la separacién del producto,
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ya el LI es mas denso y se pueden separar por simple decantacion, pero si se requiere de remover los
excesos de disolvente y de materia prima por medio de calentamiento de la sal en vacio.

Los LIs pueden sintetizarse ademas empleando técnicas de calentamiento no convencional
como el ultrasonido ())) )2 y las microondas (MW)33 con lo cual se reduce considerablemente el tiempo

de reaccion (Figura 16).

1.7 Quimica en microondas

1.7.1 Teoria de las microondas

Una microonda en una forma energia electromagnética, que se ubica en la zona de bajas
frecuencias en el espectro electromagnético, localizada en la region de longitud de onda entre 1 mm - 1
m, 300 - 300000 MHz, (0.3 - 300 GHz), entre el infrarrojo y las ondas de radio (Figura 16). Por ser
radiaciones de baja energia solo afectan los movimientos moleculares, tales como la migracion iénica o

la rotacion molecular, pero no la estructura molecular. 5

Las radiaciones de las microondas pueden ser reflejadas, en el caso de los metales,
transmitidas, por materiales que no se calientan por efecto de esta radiacion, y absorbida para el caso

de los materiales 0 muestras que contienen moléculas con cierta polaridad.

Al igual que las radiaciones infrarrojas, las microondas son radiaciones no ionizantes que pueden
generarse faciimente pero a diferencia de las radiaciones infrarrojas, las cuales son ampliamente
usadas para el calentamiento de las sustancias, las microondas son capaces de penetrar la mayoria de

los liquidos a varios centimetros de profundidad.
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Figura 16. Ubicacion de la region de las microondas en el Espectro Electromagnético (Reproduccion con permiso de

Neas, E.; Collins, M. Introduction to Microwave Sample Preparation: Theory and Practice, 1988, p. 8.)

Los principios basicos para entender el modo de interaccion de las microondas con la materia

fueron formulados por von Hippel.%

Como toda energia radiante las microondas contienen una componente eléctrica y una
componente magnética. La interaccion de un campo electromagnético con la materia es descrita por la
ecuacién de fuerzas de Lorentz:

F=qE+0qixH

El primer término (qE) de la ecuacion anterior describe la interaccion eléctrica, mientras el
segundo término (q) describe la interaccién magnética. De acuerdo con el primer principio, ha quedado
demostrado que sdlo el término correspondiente al factor eléctrico de la ecuacién de Lorentz es activo
en el proceso de transferencia de energia entre el campo y un material no ferromagnético,% no
obstante efectos magnéticos microscdpicos pueden contribuir favorablemente a la aceleracién

observada en la velocidad de las reacciones.®”

35



Debido a que los equipos de telecomunicacion y radares de microondas ocupan muchas bandas
en la regidén entre 1-25 c¢cm, no todas las bandas estan disponibles para el calentamiento por
microondas. Con el objetivo de evitar interferencias las convenciones internacionales so6lo estan
autorizadas para el uso de las microondas las bandas ubicadas en 915, 2450, 5800 y 22215 MHz. Los
equipos de microondas domésticos, de laboratorio e industriales se regulan generalmente a una
longitud de ondas de 12.2 cm, la cual corresponde a la frecuencia de 2450 MHz (2.45 GHz). Se han
descrito s6lo algunos pocos ejemplos en la literatura en los cuales se han empleados frecuencias en el

rango entre 28 y 83 GHz para la sintesis de materiales inorganicos.58-61

La frecuencia de 2.45 GHz seleccionada para fines practicos tiene la ventaja adicional de que
minimiza la caida de la constante dieléctrica con el incremento de la frecuencia y a su vez maximiza la
penetracion profunda de la radiacion en la muestra y en consecuencia su calentamiento. A esta
longitud de onda, las oscilaciones ocurren a una velocidad de alrededor de 5 billones de veces por

segundo, lo que provoca una gran agitacion de las moléculas sometidas a dicha irradiacion.

Las microondas se mueven a la velocidad de la luz (300000 km/seg). La energia de los fotones
de microondas es muy cercana a 1 J/mol, muy baja en relacién a la energia tipica requerida para
provocar la ruptura de un enlace covalente (la energia de un enlace simple C-C es de 347 kJ/mol), ni
suficiente para la ruptura de un enlace de van der Waals (2.5 J/imol); asi, las microondas no tienen

suficiente energia para afectar la estructura de las moléculas organicas.

El uso de la energia de las microondas en Quimica se ha extendido considerablemente, con un

crecimiento exponencial en el numero de articulos publicados.5462

1.7.2 Efecto de las microondas en la desemulsificacién crudo-agua

El efecto de las microondas en el proceso de desemulsificacion agua-aceite puede entenderse

de la siguiente manera:
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Cuando una emulsion agua-crudo es irradiada con microondas tienen lugar dos fenémenos

simultaneos:

1) Una reduccion considerable de la viscosidad en la medida en que se incrementa la
temperatura de la muestra, en este sentido es importante hacer notar que las microondas producen un
calentamiento dieléctrico de la muestra ocasionada por la friccion entre las moléculas. Este
calentamiento se produce de modo mucho mas acelerado que el calentamiento convencional, ya que

no depende de las propiedades de conduccion térmica por parte del recipiente que contiene la muestra.

Mientras que el calentamiento convencional se produce por el mecanismo de
conduccion/conveccion, es decir, la fuente de calentamiento debe primero transmitir el calor al
contenedor y de este a la muestra, el calentamiento dieléctrico se produce por interaccion directa entre
las moléculas y la radiacion, por ello, el calentamiento se produce de manera acelerada y mucho mas
homogénea. Otra diferencia significativa es que el calentamiento dieléctrico se transmite desde el
interior de la muestra hacia el exterior de tal modo que las temperaturas mas altas se localizan primero

en las zonas mas internas de la muestra irradiada (Esquema 1).

a) b)

Esquema 1. (a) Calentamiento térmico Vs (b) calentamiento dieléctrico ocasionado por las microondas.
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2) Las microondas inducen la rotacion molecular con lo cual se neutraliza el potencial Zeta de la
emulsion. El potencial Zeta es el potencial eléctrico que existe en el plano de corte de la particula, con
una distancia corta de la superficie. Las particulas coloidales dispersas en una solucién estan cargadas
eléctricamente y el desarrollo de una red de carga eléctrica en la superficie de la particula puede
afectar la distribucion de iones en una region interfacial vecina, y provocar un aumento de la

concentracion de iones con carga contraria a las particulas cerca de la superficie.
Dado que las microondas inducen la rotacion molecular afectan el ordenamiento de cargas que
generan la doble capa eléctrica, con lo cual se neutraliza el potencial Zeta y se favorece el colapso de

la emulsién.

El efecto de las microondas en la desemulsificacion agua crudo ha motivado diferentes articulos.
63-65
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CAPITULO 2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Reactivos

Los reactivos utilizados como materias primas fueron imidazol (IM), 1-metilimidazol (MIM), 1,2
dimetilimidazol (DMIM) 1-vinilimidazol (VylM), piridina (Py), 1-Haloalcanos, acetato de plata,
trifluoroacetato de plata, sales de hexafluorofosfato de potasio, heptafluoro acetato de plata, tetrafluoro
borato de plata y triflato de litio. Todos los reactivos empleados se obtuvieron en Aldrich Chemical Co. y

se utilizaron grado reactivo analitico.

2.2 Equipo para la caracterizacion espectroscopica de los Lls

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de protéon (RMN de 'H) se obtuvieron en un
espectrofotometro Jeol-Eclipse (300MHz) y empleando tetrametilsilano (TMS) como estandar interno.
Los valores de los desplazamientos quimicos se presentan en partes por millén (ppm). Los espectros
de Resonancia Magnética Nuclear de Carbono-13 (RMN 13C) se obtuvieron en el mismo equipo
trabajando a 75.4 MHz, operado mediante pulsos de transformada de Fourier, empleando diferentes
disolventes deuterados que seran especificados en cada caso.

Simbolos empleados: s = sefial simple; d = sefial doble; t = sefial triple.

2.3 Procedimientos para la caracterizacion del crudo.5¢

Gravedad API: Se determin6 acorde con la norma ASTM-D-287.

Contenido de sal: Se determind de acuerdo con la norma ASTM-D-3230.

Contenido de parafina: Se determin6 de acuerdo con la norma UOP-46.

Agua por destilacion: El contenido de agua por destilacién se determiné de acuerdo con la norma
ASTM-D-4006.

Agua y sedimentos: El contenido de agua y sedimentos se determiné de acuerdo con la norma ASTM-
D-4007.
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Temperatura de escurrimiento: Se determiné de acuerdo con la norma ASTM-D-97.
Viscosidad cinematica: Se determin6 de acuerdo con la norma ASTM-D-445.

Insoluble en n-heptano: Se determind de acuerdo con la norma ASTM-D-3279.

Analisis SARA: El contenido de compuestos saturados (S), aromaticos (A), resinas (R) y asfaltenos
(A), se determin6 de acuerdo con la norma ASTM-D-2007.

Contenido de azufre: La determinacion de azufre total en las muestras se realizé mediante la técnica
de fluorescencia ultravioleta en un equipo Antex 7090NS, siguiendo el procedimiento estandar ASTM D
5453 03-05: Standard Test Method for Determination of Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels

and QOils by Ultraviolet Fluorescence. Ver anexo.

2.4. Prueba de bhotella para la evaluacion del efecto desemulsificante de productos quimicos en

muestras de petroleos crudos.

Hasta donde es de nuestro conocimiento no existe ninguna prueba normada para evaluar el
efecto desemulsificante de los productos quimicos en el crudo, sin embargo la prueba que se describe
a continuacion es una prueba que se ha extendido a nivel internacional para evaluar de manera visual y

cuantitativa el efecto desemulsificante.

Antes de comenzar la evaluacion debe determinarse el contenido de agua en la muestra de
crudo y caso de que la muestra no contenga agua o su contenido sea muy bajo, se debe afiadir agua al
crudo hasta alcanzar el porcentaje deseado. @ Luego la muestra se somete agitacion vigorosa en una

zaranda para lograr una distribucion homogénea del agua en la muestra. b

a El contenido de agua en los crudos es muy variable, ya que depende, incluso para el mismo crudo de diversos factores, pero especialmente de las condiciones de
operacion y el pozo de procedencia. El contenido de agua cominmente se ajusta de acuerdo al contenido de agua promedio en el crudo que se desea desemulsificar,
comunmente a 10%, esto permite hacer un comparativo visual el efecto desemulsificante de los productos que se evalian en la prueba de botella, la calidad de la
separacion agua-aceite (definicion de la interface, coalescencia, presencia de gotas de aceite en el agua) y calcular el porcentaje de agua separada a partir de la escala
volumétrica de las botellas.

b El tiempo de agitacion para la formacion de la emulsion homogénea depende de la viscosidad del crudo. En el caso de crudos muy viscosos, es recomendable calentar
previamente la muestra (50°C) para favorecer una disminucién de la viscosidad y una mejor integracion del agua.



La prueba de botella consiste en afiadir un volumen de 80 mL en botella aforadas de 100 mL.
Las botellas se tapan herméticamente sumergen en un bafio termostatado a 85°C y se calientan
durante media hora. Luego se retiran las botellas y se dosifican los productos desemulsificantes en
caliente a la concentracion deseada, dejando una botella sin aditivo que se toma como referencia para
evaluar el efecto de los aditivos (blanco). Las botellas se agitan vigorosamente en zaranda durante 2
minutos y se sumergen nuevamente en el bafo durante 10 horas. Es recomendable extraer las botellas
cada una hora y leer el volumen de agua que se ha separado en cada caso para conocer el proceso de
desemulsificacion, ademéas de llevar a cabo una observacion de la eficiencia de la separacion en
relacion a la coalescencia y la limpieza y definicion en la separacion de las fases. Concluida la prueba
se retiran las botellas y se dejan enfriar. Se toma una foto como evidencia visual de la separacion de

fases y se determina el porcentaje de agua removida.

2.5 Procedimiento para la evaluacion del desempefio de liquidos idnicos en la reduccion de

viscosidad de crudos pesados

Para evaluar el efecto de los liquidos i6nicos sobre la viscosidad de los crudos pesados se
llevd a cabo un estudio reolégico en un Redémetro de Corte Dindmico DSR, modelo DSR4000
SN279215, con sistema de medicion MP 31(50 mm, 0°), d = 0.5 mm, con geometria de platos
paralelos de 50 mm de diametro, en el que se varié la temperatura entre los 20°C (temperatura aprox.
ala que llega el crudo al tanque de almacenamiento) y hasta los 100°C (temperatura aprox. a la que se

encuentra el crudo en el yacimiento estudiado) a una velocidad de corte constante de 20 seg-'.
2.6 Sintesis y caracterizacion de liquidos iénicos

En este proyecto se sintetizaron 17 Lls, de los cuales 9 compuestos se emplearon para la
evaluacién de desemulsificantes y el resto se evaluaron como reductores de viscosidad. Los

procedimientos de sintesis y la caracterizacion espectroscopica de estos compuestos se describen a

continuacion.
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Procedimiento general para la preparacion de sales de amonio a partir la trietilamina.

10mmol trietilamina  + 12mmol bromuro de alquilo

l'olueno (20ml)

En agitacién a temperatura de 80°C
Tiempo 18 horas

ConcluidaLa reaccion:
Se deja que alcance la T. ambiente

|

Se filtra
El producto se lava con hexano

Se seca a vacio a 70° por 12 hrs.

Bromuro de trietilhexilamonio (TEA-C6-Br): Siguiendo el procedimiento general se obtuvo
un sélido blanco (87%). RMN 'H (300 MHz, D20) 6 0.84 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.21-1.33 (m, 19H), 161-
1.64 (m, 2H), 3.17-3.22 (m, 2H), 3.25 (g, J = 7.0 Hz, 6H) ppm. 13C RMN (75.4 MHz, D20) 6 7.2, 8.7,
141,214,225, 26.1,28.7, 31.5,47.1,52.9, 57.0 ppm.

Bromuro de trietildodecilamonio (TEA-C12-Br): Siguiendo el procedimiento general se
obtuvo un sélido blanco (85%). RMN 'H (300 MHz, D20) & 0.85 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.21-1.33 (m, 29H),
160-1.64 (m, 2H), 3.16-3.28 (m, 8H) ppm. RMN *3C (75.4 MHz, D20) 6 7.1, 8.6, 14.1, 21.4, 22.5, 26.1,
28.7(mas de un atomo de carbono), 28.8, 29.0, 31.5,47.1,52.9, 57.2 ppm.

Bromuro de trietiloctadecilamonio (TEA-C18-Br): Siguiendo el procedimiento general se
obtuvo un sélido blanco (84%). RMN 'H (300 MHz, D20) & 0.86 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.20-1.34 (m, 42H),
42



160-1.65 (m, 2H), 3.15-3.28 (m, 8H)ppm. RMN 3C (75.4 MHz, D20) 6 7.1, 8.8, 14.1, 21.4, 22.5, 26.1,
28.8 (mas de un atomo de carbono), 31.5, 47.0, 52.8, 57.3 ppm.

Procedimiento general para la sintesis en microondas de LI de cadena alquilica larga con nucleo

imidazolio o piridonio.

Los siguientes cuatro compuestos se obtuvieron con el auxilio de las microondas en

condiciones libre de disolvente. Ver el siguiente diagrama de flujo:

En un tubo de reaccion
1mmol 1-metilimidazol o piridina

+

1mmol de bromuro de alquilo (tetradecilo u octadecilo)

Calentd en microondas 120° temperatura maxima
y enfriamiento simultaneo con aire seco
Se detiene la reaccién cada min. Se
deja enfriar para conocer el avance
Tiempo de reaccion:
6min derivados de imidazol

11min derivados de piridina

Recristalizacion de etanol 2 veces

Bromuro de 1-metil-3-tetradecilimidazolio (MIM-C14-Br): Siguiendo el procedimiento
anterior con un tiempo de irradiacion se obtuvo un solido blanco (92%). RMN 'H (300 MHz, CDCl3) &
0.87 (t, J = 6.7 Hz, 3H), 1.23-1.33 (m, 22H), 1.91 (qi, J = 6.6 Hz, 2H), 3.90 (s, 3H), 4.13 (s, 3H), 4.32 {t,
J=7.0 Hz, 2H), 7.40 (s, 1H), 7.58 (s, 1H), 10.32 (s, 1H) ppm. RMN 13C (75.4 MHz, CDCl3) & 14.2, 22.7,
26.3,29.1, 29.38, 29.43, 29.5, 29.64, 29.68, 30.4, 31.9, 36.9, 50.2, 121.9, 123.7, 137.5 ppm.
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Bromuro de 1-metil-3-octadecilimidazolio (MIM-C18-Br): Siguiendo el procedimiento anterior
se obtuvo un solido blanco (90%). RMN 'H (300 MHz, CDCls) & 0.87 (t, J = 6.7 Hz, 3H), 1.23-1.33 (m,
30H), 1.90 (qi, J = 6.7 Hz, 2H), 3.91 (s, 3H), 4.12 (s, 3H), 4.33 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 7.40 (s, 1H), 7.59 (s,
1H), 10.30 (s, 1H) ppm. RMN 13C (75.4 MHz, CDCl3) & 14.1, 22.7, 26.2, 29.1, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6,
29.7,30.4, 32.0, 36.9, 50.2, 121.9, 123.7, 137.6 ppm.

Bromuro de 1-tetradecilpiridonio (Py-C14-Br): Se obtuvo un sélido blanco (86%). RMN 'H
(300 MHz, CDCls) & 0.80 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.11-1.27 (m, 22H), 1.97 (qi, J = 7.2 Hz, 2h), 4.87 (t, J =
7.0 Hz, 2H), 8.13 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 8.51 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 9.35 (d, J = 5.4 Hz, 2H) ppm. RMN 13C
(75.4 MHz, CDCl3) & 14.1, 22.7, 26.1, 29.1, 29.3, 29.4, 29.6 (varios atomos de carbono), 29.7, 65.1,
128.6, 145.0, 145.6.

Bromuro de 1-octadecilpiridonio (Py-C18-Br): Se obtuvo un sélido blanco (88%). RMN 'H
(300 MHz, CDCls) & 0.87 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.21-1.33 (m, 30H), 2.04 (qi, J = 7.1 Hz, 2H), 497 (t, J =
7.0 Hz, 2H), 8.19 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 8.56 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 9.46 (d, J = 5.4 Hz, 2H) ppm. RMN 13C
(75.4 MHz, CDCl3) 6 14.2, 22.7, 26.1, 29.1, 29.4, 29.6-29.7 (varios atomos de carbono), 29.7, 31.9,
32.0,62.2,128.6, 145.2, 145.3.

TM: Este producto se encuentra disponible comercialmente (Aldrich).

Cloruro de Benzalconio, GM: Se empled una muestra comercial proveida por la compaiia

Gremco, SA de CV. Este compuesto se vende para uso como desinfectante y antiséptico.

Acetato de dimetiloctilbencilamonio (GMOA): Se obtuvo por intercambio idnico a partir de
GM, empleando cantidad equimolares (0.1 mmol) de GM y acetato de amonio disueltos en cloruro de
metileno (20 mL). La reaccion se mantuvo en agitacidn por 18 horas a temperatura ambiente y luego se
filtré a vacio. El filtrado se evapor6 a vacio obteniéndose un liquido viscoso transparente (95%). RMN
'H (300 MHz, CDCl3) 6 0.87 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.22-1.32 (m, 22H), 1.78 (qi, J = 7.1 Hz, 2H), 3.16 (s,
3H), 4.74 (s, 2H), 743-7.55 (m, 5H) ppm. RMN 3C (75.4 MHz, CDCls) 6 14.2, 22.7, 22.8, 26.3, 29.2,
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29.3, 29.4, 29.5, 29.6 (varios atomos de carbono), 31.9, 49.8, 63.9, 67.9, 127.5, 129.3, 130.7, 1|33.1,
175.8 ppm.

Benzoato de dimetiloctilbencilamonio (GMOB): Se obtuvo por intercambio ionico a partir de
GM, empleando cantidad equimolares (0.5 mol) de GM y benzoato de amonio disueltos en cloruro de
metileno (20 mL). La reaccion se mantuvo en agitacion por 18 horas a temperatura ambiente y luego se
filtré a vacio. El filtrado se evapor6 a vacio obteniéndose un liquido viscoso transparente (93%). RMN
'H (300 MHz, CDCl3) 6 0.88 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.20-1.30 (m, 22H), 1.77 (qi, J = 7.1 Hz, 2H), 3.18 (s,
3H), 4.84 (s, 2H), 7.29-7.49 (m, 4H), 7.42 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 8.00 (d, J = 7.6 Hz, 2H) ppm. RMN 3C
(75.4 MHz, CDCl3) 6 14.1, 22.7, 29.2, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6 (varios atomos de carbono), 31.9, 49.7,
64.0,67.7,128.0, 129.1, 129.7, 130.5, 131.6, 133.2, 169.9 ppm.

Estearato de 1-bencil-3-metilimidazolio (lI-2): En una primera etapa se obtuvo el LI, Cloruro
de 1-bencil-3-metilimidazolio por reaccion de alquilacion del 1-metilimidazol con cloruro de bencilo los
que se mezclaron en cantidades equimolar disueltas en tolueno. La mezcla de reaccién se calentd a
80°C durante 24 horas, se decantd el producto y se lavo con acetato de etilo (2 x 20 mL) y finalmente
se secO a vacio. Posteriormente se llevd a cabo el intercambio ionico con estearato de sodio a
temperatura ambiente durante 18 horas, obteniéndose el producto como un solido ceroso blanco
(75%). RMN *H (300 MHz, CDCl3) & 0.87 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.22 (sa, 30H), 3.98 (s, 3H), 5.44 (s, 2H),
7.25-7.40 (m, 7H), 9.66 (s, 1H) ppm. RMN *3C (75.4 MHz, CDCl3) & 14.0, 22.6, 29.7, 29.7 (varios
atomos de carbono), 31.9, 36.5, 50.1, 53.3, 53.5, 121.8, 123.7, 129.0, 129.4, 133.2, 137.3, 175.6 ppm.

Polimerizacion del hexafluorofosfato de 1-butil-3-vinilimidazolio (PD-2): Para la
preparacion de este polimero se sintetizd en una primera etapa el liquido ionico Bromuro de 1-butil-3-

vinilimidazolio que se emple6 como mondmero para la sintesis del polimero.

Bromuro de 1-butil-3-vinilimidazolio: Una mezcla de 0.026 mol de 1-vinilimidazol se colocd
en un matraz de bola que se puso a enfriar con hielo. Posteriormente se agregaron 0.04 mol de 1-
bromobutano y 15 ml de benceno como disolvente. El sistema se adaptd con un agitador magnético y

un sistema reflujo en una parilla eléctrica para mantener la temperatura de la reaccion a 60°C durante
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48 h hasta que se presenten dos fases. La fase superior se elimind por decantacién y el producto que
se encuentra en el matraz se lava con aproximadamente 15 ml de éter etilico dos veces y se seca a
vacio a 60°C, obteniéndose un liquido viscoso altamente higroscdpico (89%). Posteriormente el anion
bromuro se intecambid por el anién hexafluorofosfato, empleando cantidad equimolar de KPFg respecto
al liquido iénico y manteniendo la solucién en agitacidn por 12 horas a TA. El producto se decanta y se
seca en estufa a vacio (70°C) por 12 horas (92%). RMN 'H (300 MHz, DMSO-ds) 6 0.92 (t, J = 7.4 Hz,
3H), 1.31 (sx, J= 7.4 Hz, 2H), 1.82 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 4.20 (t, J=7.1 Hz, 2H), 5.43 (dd, J = 6.8, 2.5
Hz, 1H), 5.94 (dd, J = 15.3, 2.5 Hz, 1H), 7.89 (s, 1H), 8.14 (s, 1H), 9.45 (s, 1H) ppm. RMN 13C (75.4
MHz, DMSO-ds) 6 12.9, 18.6, 30.8, 48.9, 108.6, 119.1, 123.0, 128.6, 135.0 ppm.

La polimerizacién se promovié por la adicion de peroxido de benzoilo que sirvio como
iniciador. La reaccion se llevé a cabo a 130°C en atmosfera de nitrégeno. La mezcla de reaccion se
mantuvo en agitacion durante 10 horas. Se obtuvo un sélido color café (88%). En el espectro de RMN
'H en DMSO-ds se observan sefiales ensanchadas y la desaparicion de las sefiales correspondiente a
los protones enlazados a los atomos de carbono que conformaban la doble ligadura correspondiente
del grupo vinilo presente en el monémero. De igual forma el espectro de RMN '3C no se observan las
sefales de los carbonos de la doble ligadura lo que indica inequivocamente la formacién del polimero.
El analisis termogravimétrico mostré una Tq de 282°C y el andlisis por Cromatografia de Permeacion

en Gel (GPC) indicé un peso molecular promedio en peso de 9.41 x 103 g/mol.

Benzoato de 1,3-dibencilimidazolio (DiPhIM): Este LI se obtuvo en dos etapas, en la primera
se llevd a cabo la reaccion entre el imidazol y el cloruro de benzoilo, para ello se disolvié 1 mmol de
imidazol en 20 mL de THF y la solucién se enfrié en bafio de hielo hasta 5°C, luego se afiadieron 1.1
mmol de hidruro de sodio y la solucion se mantuvo en agitacion por 2 horas. Posteriormente se
afiadieron 2.5 mmol del cloruro de benzoilo y la solucién se sometié a reflujo durante 24 horas. La
solucion se dejo en reposo hasta alcanzar la temperatura ambiente y luego se filtré y se removié el THF
se elimino por evaporacidn a vacio y el producto se sect en estufa a vacio a 70°C por 12 horas.

En la segunda etapa se llevd a cabo el intercambio ionico del cloruro por el anién benzoato por
reaccion con benzoato de amonio disuelto en cloruro de metileno (20 mL). La reaccidn se mantuvo en

agitacion por 18 horas a TA y luego se filtrd. El filtrado se evapor6 a vacio obteniéndose un liquido
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viscoso transparente (93%). RMN 'H (300 MHz, CDCls) 6 5.60 (s, 4H), 7.20-7.70 (m, 16H), 7.93 (s, 1H),
7.97 (s, 1H), 10.55 (s, 1H) ppm. RMN *3C (75.4 MHz, CDCl3) 6 53.3, 122.2, 128.3, 129.0, 129.3, 129.9,
133.0, 133.3, 169.6 ppm.

Acetato de N-bencil-N,N-dimetiletilamonio (EtDMNBn): Este LI se obtuvo en dos etapas, en
la primera se llevd a cabo la introduccion del grupo bencilo por reaccion del cloruro de bencilo con la
dimetiletilamina, siguiendo el procedimiento general de alquilacién de aminas terciarias y en la segunda
etapa se llevo a cabo el intercambio idnico del anion cloruro por el anién benzoato, a través de la
reaccion con una cantidad equimolar de benzoato de amonio (7.2 mmol), obteniéndose el producto en
65% de rendimiento. RMN *H (300 MHz, D20) & 1.38 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 2.0 (s, 3H), 2.92 (s, 6H), 3.33
(9, J = 7.1 Hz, 2H), 4.40 (s, 2H), 7.49 (m, 5H) ppm. RMN *3C (75.4 MHz, D20) & 7.9, 20.7, 49.2, 60.1,
67.6, 127.4,129.4, 131.0, 176.8 ppm.
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CAPITULO 3.

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Criterios para la seleccion y sintesis de liquidos idnicos para su aplicacion como agentes

desemulsificantes.

Tabla 2. Liquidos idnicos sintetizados

Liquido Iénico Cation Anién
TEA-C6-Br ﬁ'\'k\/\/\/ Br@
TEA-C12-Br ﬁNK Br@
TEA-C18-Br ﬁNK Br@

|-|3c\
PN ©
N CH
MIM-C14-Br N i+/\> \/\/\/\/\/\/\/ 3 Br
HaC
AN CHs ©
MIM-C18-Br N O N\/\/\/\/\/\/\/\/\/
\i/ Br
CH
Py-C14-8r BN O VAVAVAVaa S B
Py-C18-Br @ n e, Br@
\
NP @)
GMCI /N cl
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El liquido iénico TM no presentamos su estructura debido a que esta en proceso la patente.

Como se menciond con anterioridad las posibles combinaciones de nucleo base del catién (1-6),
tipo de sustituyente en las cadenas laterales, es decir R, R', R?, R, y el tipo de anion pueden generar
una familia muy extensa de liquidos idnicos, por lo cual es importante tener ciertos criterios de

seleccion para disefiar los Lls que se sintetizaran para ser evaluados para una aplicacion especifica.

Una caracteristica de los desemulsificantes en general es que tienen propiedades tensoactivas.
Estas propiedades se manifiestan en compuestos que presentan en su estructura una region altamente
polar en el caso de los tensoactivos neutros o cargada, en el caso de los tensoactivos idnicos, como es

nuestro caso.

Los Lls sintetizados para este estudio presenta largas cadenas alquilicas hidrofobicas
enlazadas a un nucleo cargado positivamente (zona o fraccion hidrofilica) lo que le concede

propiedades tensoactivas a estos compuestos (Figura 17).

X ©
X ©
AN
\N® N/\/MM
Y/ n
N Y k J
i e
r?‘CC"?T‘ fraccion hidrofébica
hidrofilica

Figura 17. Caracter tensoactivo de los liquidos ionicos sintetizados para este estudio.
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3.2 Caracterizacion del crudo

Para estudiar comparativamente el efecto desemulsificante de los Lls sintetizados se estudio el
efecto de la desemulsificacion sobre diferentes tipos de crudos: uno ligero, uno pesado y uno
extrapesado, este Ultimo es realmente un reto debido a que por su elevada viscosidad, densidad APl y

alto contenido de asfaltenos forma emulsiones sumamente estables y por tanto dificiles de romper.
Estas muestras fueron caracterizadas exhaustivamente mediante pruebas fisicoquimicas, cuyos
resultados se resumen en la Tabla 3. Estos analisis se llevaron acabo en el departamento analitico del

IMP siguiendo las metodologias ASTM descritas en la metodologia

Tabla 3. Caracterizacion fisicoquimica de la muestra de crudo.

Analisis realizados Crudo ligero | Crudo pesado Crudo extrapesado
°API 29.59 21.27 15.88
Contenido de sal 51.00 240.00 1263

(1b/1000 bls)
Contenido de parafinas (%) 3.02 3.83 3.66
Contenido de agua 0.80 1.80 6.80
Azufre total (%) 1.94 3.40 4.00
Masa Molecular crioscopica 240.8 314.8 412.4
(g/mol)

Temp. Escurrimiento (°C) -16.5 -255 -18.0
Saturados (%) 38.4 26.5 10.5
Aromaticos (%) 14.6 14.7 11.8
Resinas (%) 41.4 47.6 63.38
Asfaltenos (%) 55 111 14.4
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3.3 Evaluacion de los liquidos idnicos sintetizados como desemulsionantes de crudos

Se llevé a cabo la evaluacion de los liquidos i6nicos que se sintetizaron y purificaron
previamente, como agentes desemulsificantes de crudos pesados y extrapesados, mediante la

prueba de botella que se describi6 en la Parte Experimental.

Los Lls se evaluaron comparativamente empleando las mismas condiciones de
experimentacion (T = 80°C, tiempo 10 h y concentracidén 2000 ppm de principio activo disuelto en
xileno). En este estudio se identificaron dos prototipos capaces de actuar como agentes
desemulsificantes del crudo extrapesado, que es el tipo de crudo que realmente motivo el
presente estudio. Estos dos liquidos se identificaron como GM y TM. El resto de los LIs evaluados

no mostrd una buena eficiencia para la desemulsificacion como se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Evaluacion del efecto desemulsificante de algunos liquidos iénicos (2000 ppm).

Liquido i6nico Crudo ligero Crudo pesado  Crudo extrapesado
TEA-C6-Br © (] (]
TEA-C12-Br © ©/e® (]
TEA-C18-Br © ® ®
MIM-C14-Br © ©/e® (]
MIM-C18-Br © (] o

Py-C14 Br © ©/e® ®
Py-C18 Br © ® ®
GM © © @)
™ © © ©
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La simbologia que se observa en la Tabla 3, tiene el siguiente significado, ©: Se observa
separacién de fases. ©/@®: Se observa separacion no definida de fases. ®: No se observa
separacién definida de fases. Una muestra visual del significado de esta simbologia se presenta en la

Figura 18.

® ©/® ©

Q
O o P
-2 R - 2 ™ <
O O (=)
o 2000PPH o 2000PPH
SE OBSERVA
SEPARACION
i : s T | o€

Figura 18. Fotografias de los resultados de las pruebas de desemulsificacion.

Como puede observarse en la Tabla 3, todos los Lls sintetizados lograron desemulsificar los
crudos ligeros. Logicamente estos crudos se desemulsifican mas faciimente debido a que tiene una
elevada gravedad APl y un bajo contenido de asfaltenos y otras macromoléculas por lo cual las
emulsiones que forman son menos estables y se rompen con menor dificultad. Lamentablemente los
crudos con estas caracteristicas (ligeros y superligeros) son cada vez mas escasos en nuestro pais, y
en general a nivel mundial, debido a que las reservas de crudos ligeros practicamente se han agotado
(Figura 19).
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Incremento en la produccién de Crudos Pesados

3500

Extra pesados
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. : . .

T
1995 2000
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Figura 19. Niveles de produccion de crudos mexicanos segun su gravedad API.

Sélo dos LIs mostraron una buena eficiencia para la desemulsificacion de los crudos pesados y
extrapesados, estos fueron los LIs denominados como GM y TM, los que se seleccionaron para
continuar las evaluaciones a diferentes concentraciones en el crudo extrapesado, con el objetivo de
definir las condiciones Optimas para llevar a cabo la desemulsificacion de este tipo de crudos, que
finalmente son los crudos de mayor interés por la abundancia actual y por la complejidad que significa

su desemulsificacion.
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En la Figura 20 se muestran los resultados de la desemulsificacién con el liquido GM a

diferentes concentraciones. La prueba se realiz6 a 85°C emulsionando el crudo Bacab 3 con un

10% de agua.

% DESEMULSION

60

LiQuIDO IONICO: GM
T= 85°C CRUDO BACAB 3 CRUDO-AGUA (90:10)
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40 4
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20

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 N 12

TIEMPO (horas)

|+1000ppm —=&— 1500ppm —=A— 2000ppm —>— 2500 +BLANCO|

Figura 20. Evaluacion de liquido ionico GM a diferentes concentraciones.

Como se observa en la Figura 20, el liquido GM produce los mejores resultados como

desemulsificante a una concentracion de 2500 ppm. Se logré una desemulsificacion del 55% luego de

10 horas de contacto con el crudo con 10% de agua.

En la Figura 21 se muestran los resultados de la desemulsificacién con el liquido TM, que

resulté ser el mejor prototipo de liquido idnico.

%DESEMULSION

LiQUIDO IONICO: T M
T = 85 °C CRUDO BACAB 3 CRUDO-AGUA (90:10)

|+1000ppm 8 1500ppm —A— 2000ppm 2500ppm —x—BLANCO|

14 15 16
TIEMPO (horas)

Figura 21. Evaluacion de liquido iénico TM a diferentes concentraciones.
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Como se observa en la Figura 21, el liquido TM logra un desempefio maximo (muy cercano al

80% de remocion de agua) a partir de la 12 horas de contacto con el crudo a 85°C.

En la Figura 22 se muestran las fotografias del blanco (crudo Bacab 3) y del crudo con la

adicion del TM (500 ppm) después de 12 horas de prueba.

Figura 22. Fotos de las botellas del crudo antes y después de la desemulsificacién con TM.

Las fotografias que se muestran en la Figura 18 evidencian una separacién de agua muy
eficiente por parte del LI TM. Nétese que el agua se separa formando una capa bien definida respecto
al crudo y sin presentar gotas de crudos dispersas en esta, lo cual facilita su remocién a nivel industrial

sin pérdidas considerables de crudo.

Por su parte la prueba de salinometria del crudo desemulsifcado mostré una remocion de las
sales del 98%. Estas sales que se encontraban formando parte del crudo, se separan disueltas en la
fase acuosa en el proceso de desemulsificacion y esto favorece el procesamiento industrial del crudo,
debido a que las sales ocasionan grandes problemas de corrosion en tuberias y equipos de
produccion, es por ello que los sales deben separarse de los crudos en las desaladoras antes de pasar
a las torres de destilacion.

EI LI TM es mejor para desemulsificacion de crudo bacab 3.
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3.4 Pruebas de desemulsificacion con el auxilio de las microondas

Con el objetivo de generar condiciones semejantes en temperatura y presion a las de
yacimiento el crudo y el crudo conteniendo 1500 ppm del liquido iénico TM se sometieron a la
irradiacion por microondas en un sistema cerrado (tubo sellado) en un horno de microondas para uso
de laboratorio marca Discover de la compafiia CEM, en el cual puede trabajarse bajo presurizacion. El

equipo se muestra en la Figura 23.

g

Figura 23. Horno de microondas monomodal Discovery de CEM Corp.

Luego de 20 minutos de irradiacion con el uso de la microondas en sistema cerrado conteniendo
el liquido TM (1500 ppm) a una temperatura méaxima de 120°C se observé una separacion del 70% del
agua del crudo, en contraste con el blanco, en el cual no se observé separacion del agua. Esto es un
indicativo de que el proceso de desemulsificacion se favorezca al adicionar el desemulsificante a fondo
de pozo, en el cual hay condiciones de presidn y temperatura semejantes a las que se establecieron

con el equipo de microondas.

Por ultimo se llevo a cabo un experimento de desemulsificacién en el cual se mezclaron 500 ppm
del liquido i6nico TM con 500 ppm de un polimero de bloques de tipo éxido de etileno/oxido de

propileno (OE/OP), sintetizado en el IMP denominado como IMP-CBf6.55 Este polimero tiene la
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particularidad de que se sintetizd con un peso molecular en peso promedio muy semejante al del crudo
Bacab y se funcionaliz6 en los grupos hidroxilos extremos para mejorar la compatibilidad con los crudos
pesados de esta region y su eficiencia de desemulsificacion respecto a otras formulaciones comerciales

a base de polimeros de OE/OP.

Como resultado de este experimento se observo un efecto sinérgico entre el liquido ionico TMy
el polimero (IMP-CBT6), es decir esta mezcla mejora el porcentaje de remocion de agua, la velocidad
de desemulsificacion y la clarificacion del agua que se separa respecto a los resultados de cada

componente de manera independiente como se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Porcentaje de remocion de agua del polimero IMP-CBf6 a diferentes concentraciones y su mezcla con

el liquido iénico TM.

Desemulsificante empleado Remocién de agua (%)
Blanco -
Liquido iénico TM (500 ppm) 0
Liquido iénico TM (1500 ppm) 70
Polimero IMP-CBf6 (500 ppm) 75
Polimero IMP-CBf6 (800 ppm) 76
Mezcla IMP-CBf6/liquido iénico TM (500:500 ppm) 96

Con estos experimentos no sélo se encontraron las condiciones para llevar a cabo la
desemulsificaciéon de manera rapida y eficiente, sino ademas fue posible reducir considerablemente el
contenido de sal, de 1263 Ib/mil barriles a 50 Ib/mil barriles y el contenido de agua se redujo de 6.8%

en volumen a 0.3% en volumen, en sdlo 20 minutos de irradiacion (Figura 24).

57



a b c

Figura 24. Resultados de la desemulsificacion de un crudo extrapesado por irradiacion en microondas. (a): crudo
sin aditivo, (b): crudo con polimero IMP-CBf6 (800 ppm), (c) crudo con mezcla del polimero IMP-CBf6 y el liquido
i6nico TM (500:500 ppm)

Los resultados obtenidos con el auxilio de las microondas, no son sorprendentes, debido a que
como se discutio en los antecedentes, es conocido que las microondas aceleran y hacen mas eficiente

el proceso de desemulsificacion debido a la conjuncion de dos fendmenos:

- La reduccion considerable de la viscosidad del crudo en la medida en que se incrementa la

temperatura de la muestra.

- Las microondas inducen la rotacién molecular con lo cual se neutraliza el potencial Zeta de la

emulsién con lo cual se favorece el colapso de la misma.
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3.5 Criterios para la seleccion de los Lls a evaluar como reductores de viscosidad del crudo.

En el caso de los Lls para su aplicacion como reductores de viscosidad, se disefiaron los

compuestos partiendo de la siguiente hipotesis:

Las propiedades fisicas de los crudos pesados y extrapesados, por ejemplo la densidad y la
viscosidad, estan determinadas por la fraccion mas compleja, es decir los asfaltenos, una fraccién méas
pesada, mas aromatica y mas polar. Estos compuestos se clasifican de acuerdo a su solubilidad, por
ejemplo, los que son insolubles en n-heptano pero son solubles en tolueno y disulfuro de carbono.
Durante el proceso de extraccion, las condiciones variables de temperatura y presion provocan la
segregacion de esta fase en forma de agregados sélidos y estables, con los consiguientes problemas

técnicos asociados, tales como el taponamiento de lineas de conduccion, etc.

Los asfaltenos presentan una gran tendencia a asociarse entre si, debido a la polaridad de los
nucleos, lo que provoca la formacién de “paquetes moleculares” mediante enlaces “m” y fuerzas del tipo
Van der Waals (dipolo-dipolo, fuerzas de dispersién de corto alcance tipo London, puentes de
hidrégeno, etc.)2 con caracteristicas similares a las micelas,?® formando arreglos moleculares a
concentraciones criticas alrededor de 0.05 % (peso). Esto provoca la problemética de manejo de los
fluidos viscosos y por ello surge la necesidad de tener procedimientos practicos para controlar los
efectos del deposito de la fraccidn asfelténica a lo largo de la cadena de extraccion-manejo-transporte-

procesamiento.
En este contexto se proponen tres lineas de investigacion: (1). disolucion de la fase asfalténica

para disminuir la viscosidad del fluido, (2). transformaciéon de compuestos pesados a unidades de

menor peso molecular, (3). Control del equilibrio de fases para evitar el deposito de asfaltenos.
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Debido al caracter idnico y propiedades disolventes de los Lls, la presencia de estos puede
ejercer una accion perturbadora en un medio en que se presentan empaquetamientos asfalténicos bien
organizados. La presencia de un LI en estas condiciones podria propiciar una desestabilizacion de las
interacciones electrostaticas (interacciones de tipo -1, puentes de hidrégeno y las interacciones
dipolo-dipolo), con lo cual se evita la formacion de agregados polares que no pueden disolverse en el

crudo, jugando un papel semejante al de las resinas.

Por otra parte los LIs pueden catalizar el proceso de acuatermdlisis que en el caso de los
asfaltenos se traduce en la rupturas de enlaces covalente tipo sulfuros, éteres y alifaticos en presencia
de agua en condiciones subcriticas que se generan un las condiciones de pozos (elevada temperatura

y presion).

De acuerdo con este criterio, en principio cualquier LI pudiera resultar un buen reductor de
viscosidad, sin embargo, los requerimientos econdémicos para posibles aplicaciones industriales de
estos compuestos nos inclinaron a desarrollar compuestos de “bajo costo”, tomando en consideracion
que los Lls son relativamente caros. Por ello se evalué una amina cuaternaria comercial que se utiliza
cominmente como desinfectante y antiséptico y cuya estructura corresponde al cloruro de
dimetilbenciloctilamonio (GM) y que comercialmente se conoce como cloruro de benzalconio. Este
compuesto se evaludé como agente desemulsificante. Esta amina y sirvié de base para la preparacion
los derivados con anion benzoato (GMOB) y acetato (GMOA) obtenidos por intercambio iénico a partir
del GMCI.

El buen desempefio para los derivados con anion carboxilato, motivé a la preparacion de otros
LIs con el mismo anion (ver Tabla 6). De igual forma los resultados obtenidos con aminas cuaternarias

motivaron a sintetizar y evaluar una sal de amonio derivada de la N,N-dimetiletilamina.

La presencia de un anillo aromatico conjugado al atomo de nitrdgeno amaénico, en el derivado
GMOA que mostro un buen desempefio como reductor de viscosidad, nos sugirié la preparacién de

otros LIs conteniendo el grupo bencilo. También se evalué un poliliquido idnico, obtenido por
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polimerizacién del cloruro de 1-butil-3-vinilimidazolio, para estudiar el efecto de un liquido iénico con

peso molecular semejante al de las macromoléculas presentes en el crudo.

3.6 Caracterizacion del crudo Ku-Maloob- Zaap

En esta evaluacion se emple6 un crudo de la reserva petrolera del Sureste de la republica
conocida como crudo Ku-Maloob-Zaap. Este es un crudo de muy alta viscosidad (baja gravedad API) y
ello ha incidido en que la productividad de estos pozos haya mermado en los ultimos afios y que con
frecuencia se presenten problemas de taponamientos de tuberias. Las propiedades fisicas de este

crudo se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Caracterizacién del Crudo Bacab.

°API 15.8
Contenido de sal 5.0 Ib/1000 bls
Contenido de parafinas 4.03 %
Contenido de agua <0.05 %
Aguay sedimento 0.05%
Temperatura de escurrimiento -6°C
Saturados 19.64 %
Aromaticos 40.96 %
Resinas 15.97 %
Asfaltenos 23.43 %
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3.7 Evaluacion de los Lls sintetizados como reductores de la viscosidad del crudo

Los LIs sintetizados en este estudio fueron evaluados a una concentracion de 1000 ppm. A modo
de visualizar porcentualmente el efecto de estos aditivos en la Tabla 7 se muestran los valores del
grado de reduccion porcentual de la viscosidad (DVR) a una temperatura de 20°C, determinados segun
la siguiente ecuacion:

DVR % = (nr=nr) + 100/ nr
Donde nr es la viscosidad de la referencia o blanco (crudo sin aditivo) y na es la viscosidad del

crudo con aditivo.

Tabla 7. DVR a 20°C para los cuatro liquidos iénicos mostrados en la Figura 25.

Liquido Iénico Cation Anién DVR (%)
GMOB \ © 39.2
N >N PhCOO
ol 1€
[1-2 AN © 194
NN Cpn C17Hs5CO0
PD-2 M n e 14.4
]
GMOA |~ ool 115
3
el ¢
BnIMEst Me <\ A~ n—CH,-Ph © 10.6
N(HNT-2 C17H3sCOO
DiPhIM Ph-H,C— A~ n—CH,-Ph © 5.4
ZTINCHNTR CH3COO0
EtDMNBnN @ © 5.3
- CH3C00
PH |
GMCl PPN o © 3.1
e ¢
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En la Figura 25 se muestran los resultados del estudio reoldgico entre 20 y 50°C, a una
velocidad de corte de 20 s, para los cuatro liquidos i6nicos que mostraron mejor desempefio en la
reduccion de la viscosidad del crudo.

2500 {12'5 % 14.4%
""""""""""""""""" 39.2 %

2000
o
[ N N
<
._S 1500 -
w
o
2
S 3

1000 -

500

T T T T T T
20 30 40 50

Temperatura, °C

Figura 25. Efecto de los LIs sobre la viscosidad del crudo entre 20 y 50°C.

Légicamente en la medida en que se incrementa la temperatura se observa una reduccion
drastica de la viscosidad. En todos los casos el crudo muestra un comportamiento no Newtoniano a la
velocidad de corte empleada (20 s).

Como se observa en la Figura 25, estos cuatro liquidos idnicos son capaces de reducir la
viscosidad del crudo en todo el rango de temperaturas evaluado. De estos resultados se puede concluir
que el GMOB es el liquido idnico que muestra un mejor desempefio en la reduccion de viscosidad del
crudo. Ademas, dado que este LI proviene de un precursor comercial disponible comercialmente para
otras aplicaciones, resulta un producto de facil disponibilidad y relativamente bajo costo con potenciales
propiedades para una aplicacion industrial.t8
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CONCLUSIONES

1.

Se sintetizaron y caracterizaron 17 liquidos iénicos.

Nueve de los Lls sintetizados se evaluaron como agentes desemulsificantes de crudos ligeros

pesados y extrapesados mexicanos empleando la prueba de botellas.

EI LI TM result6 el de mejor desempefio como desemulsificante al lograr una remocion de agua

muy cercana al 80% de remocion a partir de las 12 horas de contacto con el crudoa 85 ° C.

El liquido idnico TM mostr6 un efecto sinérgico con un producto polimérico de tipo OE/OP
desarrollado en el IMP. Esta mezcla resulta una formulacion idénea para una aplicacion

industrial.

El uso de las microondas aceleré de manera eficiente el proceso de desemulsificacion. La
mezcla compuesta por 500 ppm del LI TM y 500 ppm del polimero de OE/OP, logré una

desemulsificacion casi cuantitativa del agua (96%) en s6lo 20 minutos de irradiacion.

Se evaluaron 8 de los Lls sintetizados como reductores de viscosidad de un crudo pesado
mexicano. Las pruebas reolégicas a una velocidad de corte de 20 s-' mostraron que el LI
GMOB es capaz de reducir la viscosidad del crudo en un 39% a 20°C, resultando el mejor

prototipo para una aplicacién industrial.

Los Liquidos lénicos conducen a una tecnologia viable para el mejoramiento y recuperacion de

aceite pesado.
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