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INTRODUCCION

La merma del suministro de petréleo, los altos precios de la energia y la necesidad de
restituir las reservas, estan motivando a las compafias petroleras a invertir en
yacimientos de crudo pesado. Los petréleos pesados y viscosos presentan desafios en
el analisis de fluidos y obstaculos para la recuperacion, que estan siendo superados
con la nueva tecnologia y las modificaciones de los métodos desarrollados para los

petroleos convencionales. (Ver figura 1.1).

Figura 1.1. Ejemplo de consistencia visual de un crudo pesado (CP).

La mayor parte de los recursos de petroleo del mundo corresponde a hidrocarburos
viscosos y pesados, que son dificiles y caros de producir y refinar. Mientras mas
pesado o denso es el petrdleo crudo, menor es su valor econdémico. Las fracciones de
crudo mas livianas y menos densas, derivadas del proceso de destilacién simple, son
las mas valiosas. Los crudos pesados tienden a poseer mayores concentraciones de
metales y otros elementos, lo que exige mas esfuerzos y erogaciones para la extraccion
de productos utilizables y la disposicion final de los residuos. Con la gran demanda y los
altos precios del petroleo, y estando en declinaciéon la produccion de la mayoria de los
yacimientos de petrdleo convencionales, la atencién de la industria en muchos lugares
del mundo se esta desplazando hacia la explotacion de petroleo pesado. El petrdleo
pesado se define como petroleo con 22.3° de gravedad APl o menor densidad. Los
petréleos de 10°API o menor densidad se conocen como extrapesados, ultrapesados o

superpesados porque son mas densos que el agua. Ver la siguiente tabla 1.1.

12
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Tabla 1.1. Pardmetro internacional API que define la calidad del crudo.

Aceite crudo Densidad ( g/ cm3) Densidad grados API

Extrapesado >1.0 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0 - 22.3
Mediano 0.92 -0.87 22.3-31.1

Ligero 0.87 -0.83 31.1-39

Superligero <0.83 > 39

Cuanto mas viscoso es el petréleo, mas dificil resulta procesarlo. No existe ninguna
relacion estandar entre densidad y viscosidad, pero los términos “pesado” y “viscoso”
tienden a utilizarse en forma indistinta para describir los petréleos pesados, porque los

petréleos pesados tienden a ser mas viscosos que los petroleos convencionales.

Los factores que favorecen la estabilidad de una emulsion de petréleo crudo dependen
de la naturaleza del agente emulsionante. Los agentes emulsificadores del petréleo son

numerosos y pueden ser clasificados de la siguiente manera:

e Compuestos naturales superficialmente activos tales como asfaltenos y resinas,
acidos nafténicos, compuestos azufrados, fenoles, cresoles y otros tensoactivos
naturales de alto peso molecular.

e Solidos finamente divididos, tales como arena, arcilla, finos de formacién, esquistos,
lodos de perforacién, incrustaciones minerales, compuestos de corrosién (por
ejemplo sulfuro de fierro, 6xidos), parafinas, asfaltenos precipitados.

e Quimicos afadidos tales como inhibidores de corrosion, biocidas, limpiadores,

tensoactivos y agentes humectantes. -
1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Este tema surge como consecuencia de la presencia de emulsiones en el crudo
pesado, la misma que afecta directamente en al procesamiento del petréleo con un

porcentaje basico de agua y sedimentos dentro de los parametros adecuados.

En la actualidad dos terceras partes de la produccion mundial de crudo se obtiene en

forma de emulsion, que necesariamente debe ser tratada.
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Se estima que la produccion mundial de petréleo crudo es de aproximadamente 60
millones de barriles por dia, su extraccibn comunmente viene acompafada por
pequefias o grandes cantidades de agua el cual es un agente indeseable y no
comerciable. Dicha agua que acompafa al crudo viene de dos maneras, una parte es
agua sin mezclar que puede descartarse rapidamente y la otra parte se mezcla con el
crudo generando emulsiones lo cual representa un problemas que frecuentemente ha
tenido que enfrentar la industria petrolera en la eliminacion de agua en crudo. Con el fin
de cumplir las especificaciones de ventas de crudo es indispensable reducir el
contenido de agua a su minimo valor. Por lo tanto, una empresa procesadora de

petréleo debe deshidratar éste por las siguientes razones:
a) Por corrosion:

El crudo cuando tiene un gran porcentaje de agua comunmente lleva consigo una
mayor salinidad (bicarbonatos, cloruros, sulfatos, nitratos de calcio y magnesio), lo cual
representa un problema debido a que se pueden tener efectos altamente corrosivos

(por contenido salobre) en los equipos de superficie y transporte.
b) Por abrasion:

Mientras mayor cantidad de sélidos disueltos en el agua sean separados del petroleo,
menor sera la accion erosiva en los puntos de maxima velocidad y turbulencia, tales
como tuberias de alimentacion de crudo, accesoria con desviacion de flujo (valvulas,

codos, etc.), intercambiadores de calor y bombas.
c) Por depositacion y taponamiento:

Cuando no se efectla tratamiento de deshidratacion en el crudo se depositan mayores
cantidades de sales (incrustacién) presentes en el agua, agregando con ello también
otros solidos, asi como hidrocarburos pesados (parafinas y asfaltenos) en los
cambiadores de calor y en el equipo de destilacion, esto provoca que con el tiempo se
dé una mayor acumulacion de dichas cantidades, pudiendo llegar con ello a un

taponamiento y obstruyendo totalmente el area de flujo.
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Con la depositacion de sales presentes en el agua, disminuye tanto la eficiencia en la
transmision de calor y la capacidad de fraccionado del crudo; al grado de requerirse
frecuentes limpiezas del equipo, aumentando con ello tratamientos, operaciones vy

mantenimiento.
d) Por sobrevaporacion:

La presencia de agua, ademas de causar problemas de corrosion, puede provocar
sobrevaporizaciones con modificaciones puntuales de la presién en determinados

equipos de refinacion y pueden provocar la rotura de los mismos.
e) Por valor agregado:

Desde el punto de vista econdmico el crudo en el mercado petrolero solo se compra y
vende con un rango de 0.1 a 0.5 % de volumen maximo de agua. El petréleo crudo es
comprado y vendido en base a la gravedad °API y un crudo con alta gravedad °API es
comprado a un mejor precio. El contenido de agua y sales en el crudo baja la gravedad
°APIl y reduce su precio de venta. Ademas el envio y manejo de agua contenida en el
crudo implica un gasto inutil de transporte y de energia.

Debido a los modernos métodos de recuperacion, se obtiene el crudo pesado con
emulsiones muy apretadas y que son cada vez mas dificiles de romper. Los métodos de
tratamiento de las emulsiones han evolucionado notablemente, desde el simple reposo
en tanques convencionales hasta la aplicacion de voltaje eléctrico elevados, pasando

por los diferentes métodos mecanicos, térmicos y quimicos. @7
1.2 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION
1.2.1 Objetivo General

El objetivo de la presente investigacion es determinar la eficiencia del proceso de
deshidratacion de crudo pesado mediante el uso de aditivos desemulsificantes con
caracteristicas de compuestos de amonio cuaternarios, para lo cual, se presentaran e

interpretaran los resultados a partir de una teoria y fenomenologia de caracter general.
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1.2.2 Objetivos Especificos

1. Sintetizar los compuestos cuaternarios de amonio MM, MP y MS; vy
caracterizarlos espectroscOpicamente mediante infrarrojo y Resonancia
Magnética Nuclear de *H y 13C

2. Aplicar los compuestos MM, MP y MS en la deshidratacién del crudo Cantarell,
pozo Ixquic-3 y estudiar su eficiencia por el método de la botella.

3. Comparar la eficiencia entre los distintos desemulsificantes (MM, MP y MS), y

con una formulacion comercial (FC).
1.2.3 Hipétesis de trabajo.

Debido al alto contenido de agua en el aceite crudo pesado el cual representa un
problema en los procesos de extraccion, distribucion y refinacién, aunado al hecho de
gue las especificaciones de calidad acordadas en los contratos de comercializaciéon
usualmente exigen un maximo contenido de agua y sedimentos del 0.5%, se considera
gue es necesario la deshidratacion de crudo pesado. Por lo que dadas las
caracteristicas tensoactivas de los compuestos de amonio cuaternarios se puede decir,
gue es muy probable que estos puedan actuar como agentes quimicos
desemulsificantes con los cuales se supone que se incrementara la inestabilidad de la
emulsion del crudo pesado con la fase acuosa para lograr la separacion y asi disponer

del hidrocarburo como elemento energético.
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MARCO TEORICO
2.1 ANTECEDENTES

Los desemulsificantes son relativamente nuevos en comparacion con otras clases de
tensoactivos. En 1930 se patento el primer desemulsificante (Tre-o-Lite) que consistio
en un 80 % de un jabon simple, el oleato de sodio. Sabemos que la funcion de un jabon
en el agua de lavado es separar grasas y particulas que ensucia las prendas y facilitar
la humectacién de las prendas, eso lo logra modificando la tensién interfacial agua-

solido. @8

Para los afios 50°s la teoria aceptada de la desemulsificacion quimica se apoyaba en
alguno de los siguientes mecanismos:
a) Que el quimico reaccionaba con el emulsificante para dar un producto soluble en
una sola de las fases.
b) Que el quimico tendia a formar una emulsién opuesta a la que concurria a romper.

c) Que el quimico neutralizaba las cargas eléctricas de las gotas dispersas.

Para los afios 60°s se sabia que las emulsiones A/P pueden ser rotas por la adicién de
pequefias cantidades de agentes tensoactivos que parecen funcionar por absorcion en
la interfase (agua-petréleo) distribuyendo suficiente presion para desplazar la pelicula
de emulsionante natural con lo que se aumenta la tendencia de las gotas de agua a

coalescer (unirse entre si).

De los 80°s en adelante el conocimiento de la desemulsificacién se centrd en el estudio
de la interfase, en sus propiedades y la alteraciéon por parte de los quimicos. Facilitar el
choque de las gotas del agua emulsionada en el petrdleo (coalescencia) es el desafio

para las formulaciones actuales de los desemulsificantes. ©
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2.2 BASES TEORICAS
2.2.1 Caracteristicas de las emulsiones

En forma general, se usara el término emulsion para referirse a una macroemulsion.
Una emulsién es un sistema heterogéneo termodindmicamente inestable constituido por
una suspension de particulas o gotas liquidas (cuyos diametros son generalmente de 5
a 150 micras de diametro) en el seno de otra fase liquida no miscible y cuya estructura

es estabilizada por un agente quimico llamado emulsionante. % 1%

La fase formada por las gotas aisladas se llama fase dispersa o interna de la emulsion
(fase discontinua). La fase que forma la matriz en donde las gotas estan suspendidas,
se llama fase externa o dispersante (fase continua). Si el “petrdleo” es la fase dispersa,
la emulsion se denomina de petréleo en agua P/A, de textura cremosa y mayor
conductividad eléctrica y si el medio acuoso es la fase dispersa sera A/P, agua en
petréleo. Una de las fases de la emulsién esta constituida por una fase acuosa, que
puede contener un cierto namero de substancias hidréfilas (alcoholes, glicoles,
azucares, sales minerales y organicas, etc.) y la otra por una fase oleosa que puede
contener substancias lip6filas (acidos grasos, alcoholes grasos, ceras, activos

liposolubles). 1012
2.2.2 Tipos de emulsiones

Los dos tipos de emulsiones mas simples son conocidos como: aceite crudo o petroleo
disperso en agua (P/A) donde la fase continla es el agua o bien, agua dispersa en
petréleo (A/P) donde la fase continua es el petrdleo (Figura 2.1). El tipo de la emulsion
depende de la naturaleza de los constituyentes, del modo de preparaciéon de la
emulsion, de las proporciones relativas de los constituyentes y del tipo de agentes
emulsificantes. Una regla empirica predice que tensoactivos predominantemente
solubles en petréleo forman emulsiones A/P y tensoactivos solubles en agua producen
emulsiones P/A. También pueden ocurrir emulsiones multiples o complejas (P/A/P, 6
A/P/A). Las del tipo P/A/P se refieren a emulsiones consistentes en gotas de petréleo

dentro de gotas de agua que estan dispersas en fase continua de petréleo. Las
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emulsiones A/P/A tienen gotas de agua dispersas en gotas de petréleo que a su vez

estan dispersas en fase continua de agua. % 1314

Por tipo de fases:

- Inversa: P/A
Fase dispersada lipofélica
Fase continua hidrofilica

- Directas: A/P
Fase dispersada hidrofilica
Fase continua lipofdlica

- Multiple: P/A/P
Fase dispersada lipofolica
Fase dispersada hidrofilica
Fase continua lipofolica

- Multiple: A/P/A
Fase dispersada hidrofilica
Fase dispersada lipofdlica
Fase continua hidrofilica

Figura 2.1. Tipos de fases en emulsiones
2.2.3 Formacién y preparacion de emulsiones

Para producir una emulsién es necesario, contar con dos componentes liquidos
insolubles o ligeramente solubles y un tensoactivo adecuado, y aplicar una agitacion

mecanica que logre la deformacién de la interfase liquido - liquido hasta formar gotas
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pequefias que posteriormente se rompan en mas pequefas. La ruptura de las gotas es
un paso critico en la emulsificacion.

El rol del tensoactivo es amplio y complicado. Su presencia es basica para formar la
pelicula en la fase continua y actia desplazandose a la interfase donde debe ser
adsorbido para formar la pelicula superficial. Esto depende del modo de agitacion y de
coémo ha sido introducido. La energia mecanica que hay que aplicar es menor cuando la
tension superficial sea mas baja. Se puede observar que el volumen de la fase que

contiene el tensoactivo disminuye durante la emulsificacion.

Los emulsificantes pueden seleccionarse segun el tipo de emulsion: los hidréfilos
serviran para emulsiones P/A y los lipofilos serviran para emulsiones A/P. La fase en la

gue el tensoactivo es preferentemente soluble es la fase continua (regla de Banckroff).

Otras variables que deben ser tenidas en cuenta son: el tiempo de duracién del
tratamiento, la relacion de volumen de la fase interna y la fase externa, la naturaleza y
la concentracion del tensoactivo, la viscosidad de cada una de las fases, y ademas la
forma de adicionar las sustancias. Preferiblemente el tensoactivo debe ser disuelto en
la fase externa y es muy beneficioso si se agrega muy despacio la fase dispersa a la

externa durante el proceso de emulsificacion. 119
2.2.4 Emulsiones de agua en petréleo crudo

El agua esta lejos de ser soluble en hidrocarburos saturados (por ejemplo: parafinas o
alcanos) y la solubilidad del agua decrece con el incremento del peso molecular de los
hidrocarburos. Las solubilidades de hidrocarburos son bajas pero varian
dramaticamente, desde 0.0022 ppm para el tetradecano hasta 1760 ppm del benceno
en el agua. La presencia de dobles enlace carbono-carbono (por ejemplo alquenos,

dienos y arométicos) incrementan la solubilidad del agua. *6)

Las emulsiones de agua en petroleo crudo algunas veces son clasificadas de acuerdo
al tamafio de las gotas dispersas; considerandose como macroemulsion cuando el
rango de las gotas es de 10 a 150 micras y como microemulsion o micela cuando el

tamafio de gotas varia de 0,5 a 50 micras. ©
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Figura 2.2. Microfotografia de una emulsion agua en petréleo crudo
2.2.4.1 Causas de emulsiones estables

Una emulsién estable es una emulsion que no se rompera sin algun tipo de tratamiento.
Tres condiciones son necesarias para la formaciéon de una emulsién estable:

» Los liquidos deben ser inmiscibles.

» Suficiente agitacion para dispersar un liquido en pequefias gotas.

= Un agente emulsificador para estabilizar las gotas dispersas.

Las emulsiones son causadas por turbulencia o agitacién ya que el golpeteo dispersa
una de las fases en muchas gotas pequefias. La tension interfacial o superficial tiende a
la coalescencia de las gotas. Muchas gotas dispersas en una fase continua tienen una
gran area colectiva interfacial, sin embargo, como las particulas coalescen, el area total
interfacial disminuyen. Una tercera sustancia o agente emulsificante debe estar
presente para estabilizar la emulsién. El tipico emulsificador es un agente activo de
superficie o tensoactivo. Los tensoactivos estabilizan las emulsiones por migracién a la

interface agua-petréleo y forma una pelicula interfacial alrededor de las gotas.

Esta pelicula estabiliza la emulsién debido a las siguientes causas:

¢ Reduce las fuerzas de tension superficial que se requiere para la coalescencia de las
gotas. Este decremento en la tension superficial puede ser dramatico. Afadiendo
menos de 1 % de un tensoactivo puede reducir la tension superficial de las gotas.

e Forman una barrera viscosa que inhibe la coalescencia de las gotas. Este tipo de
pelicula ha sido comparada como una envoltura plastica.

¢ Si el tensoactivo es polar, alineado en la superficie de las gotas de agua, su carga

eléctrica provoca que se repelan unas gotas con otras.
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Un segundo mecanismo de estabilizacion ocurre cuando los emulsificadores son
particulas sodlidas muy finas. Para ser agentes emulsificantes, las particulas sélidas
deben ser mas pequefias que las gotas suspendidas y deben ser humedecidos por el
petréleo y el agua. Luego estas finas particulas soélidas o coloides (usualmente con
tensoactivos adheridos a su superficie) se colectan en la superficie de la gota y forman
una barrera fisica. (Figura 2.2).

Las emulsiones regulares o directas producidas pueden ser clasificadas como duras y
suaves. Una emulsion dura es muy estable y dificil de romper, principalmente porque
las gotas dispersas son muy pequefias y una emulsién suave o dispersion es inestable
y facil de romper. En otras palabras, cuando un gran nimero de gotas de agua de gran
diametro estan presentes, ellas a menudo se separan faciimente por la fuerza

gravitacional. El agua que se separa en menos de cinco minutos es llamada agua libre.

La cantidad de agua remanente emulsificada varia entre el 1 % al 60 % en volumen. En
los crudos ligeros (>20 °API) las emulsiones contienen tipicamente de 5 a 20 %
volumen de agua, mientras que en los crudos pesados (<20 °API) tienen a menudo de
10 a 35 % de agua, tal como puede observarse en la figura 2.3. La cantidad de agua
libre depende de la relacion agua/petroleo y varia significativamente de un pozo a otro.
La palabra “agua” significa agua producida y cominmente es una salmuera

conteniendo cloruro de sodio y otras sales.

o)
AGUA 40 P,
EMULSIONADA N
CONTENIDAEN 3p
PETROLEO ™~
CRUDO (%) 5 .
"\
)
10 .,
"\1.
[y
0 10 20 30 0
GRAVEDAD AP

Figura 2.3. Estimacion de agua emulsionada contenida en crudo
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La inyeccion de vapor y la inyeccibn de agua a yacimientos son factores que
promueven la formacion de emulsiones, problemas que en los campos petroleros llegan

a ser mas severos que los métodos para incrementar la recuperacion de petréleo. (¢
2.2.4.2 Estabilidad y factores de ruptura de las emulsiones

La estabilidad de una emulsion es la propiedad mas importante, y el sistema no sera
clasificado como emulsion sino cumple con un minimo de estabilidad. Se mide por la
velocidad con la cual las gotas de la fase dispersa se agrupan para formar una masa de
liguido cada vez mayor que se separa por gravedad. Después de algun tiempo el
sistema se separa en 3 zonas: la central que contiene nata 6 emulsion de alto contenido

de fase interna y dos fases separadas: la interna (coalescida) y la externa (clarificada).

En general, se representa la estabilidad por el tiempo de conservacion sin ruptura de
una emulsion en condiciones normales de almacenaje, aunque también hay pruebas
aceleradas de estabilidad por ejemplo: aumentando el efecto gravitacional,
centrifugacion y determinando la velocidad de separacion de las dos fases. La
estabilidad a temperaturas elevadas, a los agentes quimicos, y la resistencia a la accién

mecanica son otras pruebas importantes.

Los dos factores mas importantes para la estabilidad de las emulsiones son:
e La existencia de una pelicula interfacial alrededor de las gotas dispersas.
e Baja tension superficial, debida a la presencia de tensoactivos que adsorben

positivamente en la interfase.

Las emulsiones poseen energia interfacial, por esto, son termodinamicamente
inestables. La principal dificultad en el estudio experimental de la ruptura de una
emulsién, es el aislamiento de los procesos involucrados, el cual puede ocurrir
mediante tres mecanismos de inestabilidad diferentes: sedimentacion, floculacién y

coalescencia. Ver figura 2.4.

En la practica estos procesos pueden ocurrir simultaneamente, lo cual dependera

basicamente de las constantes de velocidad (cm/s) de cada proceso, excepto la
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coalescencia que se produce después de la floculacion 6 sedimentacion; ademas las
constantes de velocidad de estos procesos son dependientes, asi la sedimentacion
dependera de que tanto la floculacién y la coalescencia hayan ocurrido en alguna etapa
del proceso de separacion. La complejidad de la fisica de las emulsiones es debida a
gue se esta manejando fisica aplicada a dos niveles, a un nivel de gota semimacro y
ademas a un nivel molecular, como por ejemplo en sedimentaciéon y floculacién las

fuerzas son grandes comparadas con las fuerzas a nivel molecular.

SEDIMENTACION FLOCULACION COALESCENCIA

Figura 2.4. Mecanismos que contribuyen a la inestabilidad de una emulsion A/P

La ruptura de la emulsiones se debe efectuar siguiendo dos pasos que pueden ocurrir
simultaneamente o en separado; primero poner en contacto fisico las gotas dispersas y
encontrar un medio que permita que la gotas coalescan y la otra fase sea separada
(esto significa que la barrera de energia debe romperse). Esto se puede lograr dejando
en reposo la emulsién durante un tiempo, por lo que la fase dispersa se asienta en el
fondo y alli las gotas entran en contacto. Sin embargo, cuando el contacto es forzado
las gotas pueden que no se unan rapidamente si sus superficies estan cargadas o Si
estan cubiertas superficialmente por un tensoactivo. La carga en las gotas se puede
remover por adicion de un material con carga opuesta, lograndose la neutralizacion y
posterior coalescencia. La mayoria de los esfuerzos tendientes a romper emulsiones

debe apuntar a romper la energia, que existe entre las gota de agua. *"
2.2.4.2.1 Sedimentacion

La sedimentacion es la primera etapa en la ruptura de una emulsion, prevenirla equivale

a aumentar la estabilidad, sin embargo no totalmente, dado que la ruptura depende de

mas factores. El tiempo de sedimentacién se puede aumentar teniendo en cuenta la
24


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

reduccion del tamafio de las gotas, disminuyendo las diferencias de densidades entre

los fluidos y aumentando la viscosidad de la fase externa.

La gota se desplaza en el campo de gravedad por el empuje de Arquimedes, segun el
proceso llamado sedimentacién (separacion espontaneamente de las fases). Este
fendmeno es explicado por la Ley de Stokes, que permite calcular la velocidad de
asentamiento de la gota v, que se expresa a continuacion: 8
2gr’(y.—7.)

H,

V:

Donde: V: Velocidad de asentamiento de la gota, g: Aceleracién de la gravedad, r:

Radio de la particula, y " Densidad relativa del agua (agua = 1.000), Y, Densidad

relativa del aceite (agua = 1.000) y . Viscosidad del aceite.

La ley de Stokes se refiere a la fuerza de friccién experimentada por objetos esféricos
moviéndose en el seno de un fluido viscoso en un régimen laminar de bajos niameros
de Reynolds < 1. En general la ley de Stokes es valida en el movimiento de particulas
esféricas pequefias moviéndose a velocidades bajas. Al examinar esta ecuacion se
destaca el papel que juega la viscosidad y el tamafio de la particula, asi como la

influencia de la accién quimica de los desemulsificantes.

Para aplicarla a emulsiones debe ser modificada dado que varias gotas caen a la vez y
existen interacciones entre ellas. Lo importante aqui no es el valor numérico sino el
hecho de que la Ley de Stokes indica cuales son los factores importantes. Observando
la ecuacién anterior, la velocidad de asentamiento es proporcional al cuadrado del

diametro de la gota, es decir una emulsibn puede ser estabilizada reduciendo el

. . ) (19)
diametro. Las gotas de una emulsidén estan generalmente entre 10 a 150 pm.

2.2.4.2.2 Floculacion

Cuando las gotas se acercan a la interfase a una distancia inferior a su diametro
(acercamiento debido a la sedimentacion o al movimiento browniano), entonces ocurren

varios fenémenos producidos por la vecindad de las dos interfases.
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Por ejemplo:
e Las fuerzas de Van der Waals se suman a la gravedad para promover la atraccion
entre gotas.

e La presencia de tensoactivo adsorbido en la interfase resulta en fuerzas repulsivas

. L. (19
de indole electrostatico.

2.2.4.2.3 Coalescencia

La coalescencia es un fenémeno irreversible en el cual la combinacion de gotas
pequefias pierde su identidad para formar gotas grandes reduciendo el area de
interface total. Este fendmeno se produce solo cuando se vence las barreras
energéticas asociadas con las capas de emulsionante adsorbido y se drena la pelicula
de fase entre dos gotas. Para deducir el comportamiento de las peliculas es necesario
entender la naturaleza de las fuerzas que actian a través de la pelicula que determina
la estabilidad termodinamica de dicha pelicula y ademas entender los aspectos
cinéticos 0 mecanicos asociados con la variacion local en el espesor de la pelicula.
Para eliminar los efectos retardadores de la pelicula y producir la coalescencia de las

gotas grandes, se debe adicionar un tensoactivo deshidratante al sistema vy

. L , . . - (19)
dependiendo de la eficiencia de esté se obtendra la maxima separacion de las fases.
2.2.4.3 Factores naturales que afectan la estabilidad de una emulsion

Existen muchos factores naturales que afectan la estabilidad de una emulsién de agua

en aceite provocando el rompimiento de la emulsion, dichos factores son los siguientes:
2.2.4.3.1 Contenido de agua

Conforme va aumentando el porcentaje de agua en una emulsién de A/P se necesita
mas agitacién para emulsionar totalmente el agua. Las emulsiones de A/P con alto %
de agua tienden a formar emulsiones menos estables. Por ende, una mayor cantidad de
agua producida, facilita el rompimiento de una emulsién, esto esta relacionado a la

concentracion de los emulsificadores naturales en la interfase de los fluidos. @ 21
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2.2.4.3.2 Temperatura

Incrementando la temperatura se incrementa la difusion de las gotas y se reduce la
adsorcion de tensoactivos naturales, asi mismo la viscosidad de la fase externa, la
rigidez de la pelicula interfacial y la tensién superficial disminuyen. Todos estos cambios
reducen la estabilidad de la emulsion. En presencia de tensoactivos aniénicos, un
aumento de temperatura aumenta la afinidad de estos por la fase acuosa, mientras que

lo inverso ocurre con tensoactivos no-iénicos. (2% 21)
2.2.4.3.3 Gravedades especificas o densidad diferencial

La gravedad especifica de ambos, el agua y el petréleo, también influyen sobre la
estabilidad de la emulsion. Un petrdleo pesado con una gravedad API baja tiende a
mantener las gotitas de agua en suspension durante mas tiempo que un petréleo con
baja gravedad especifica y gravedad API alta, esto esta relacionado con la densidad
relativa del agua y del crudo, a su vez con la inmiscibilidad de ambas partes. Por otro
lado, un agua mas liviana como el agua dulce no se asienta de ningun petréleo tan
rapidamente como el agua salada porgque el agua salada es mas pesada, es decir, la
mayor diferencia de densidad entre el aceite y la salmuera, facilita el asentamiento del

agua fuera del petréleo. %2V
2.2.4.3.4 Tamaiio de la gota

Gotas muy pequefias (menores de 10 um) generalmente producen emulsiones mas
estables porque las gotas mas grandes tienden a atraer a gotas mas pequefias. Una
gran distribucién de tamafios de particulas resulta una emulsibn menos estable que una

distribucion uniforme de tamafio de gota. % 2%
2.2.4.3.5 Relacion de volumen de fase

Incrementando el volumen de la fase dispersa se incrementa el nimero de gotas y/o
tamafio de gota, el area interfacial y la tensiéon superficial. La distancia de separacion
también se reduce y esto incrementa la probabilidad de colision de las gotas. Todos
estos factores reducen la estabilidad de la emulsion. 2021
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2.2.4.3.6 Edad o envejecimiento de la interfase

La edad incrementa la estabilidad de la emulsién porque el tiempo permite que los
tensoactivos migren a la interfase de la gota, a medida que la interfase envejece la
adsorcion de los tensoactivos se completa y debido a las interacciones laterales entre
las moléculas aumenta la rigidez de la pelicula hasta un valor estable en unas 3 a 4
horas. Esta pelicula o piel alrededor de la gota llega a ser mas gruesa, duray fuerte, y
la emulsion resulta mas estable. Ademas, la cantidad de agentes emulsificantes se

incrementa por oxidacion, fotélisis, evaporacion o por la accion de bacterias. ¢%29
2.2.4.3.7 Salinidad de la salmuera

La concentracion de la salmuera es un factor importante en la formacién de emulsiones
estables. Agua fresca o salmuera con baja concentracion de sal favorecen la estabilidad
de las emulsiones. Por el contrario, altas concentraciones de sal provocan pérdida en la

estabilidad de las emulsiones. (20:21)
2.2.5 Tensoactivos o surfactantes

Los ingleses utilizan la palabra “surfactante” (agente activo de superficie) para denotar
una sustancia que posee una actividad superficial o interfacial. Esta palabra no tiene
una traduccion exacta en espariol, lengua en la cual se usa el término genérico de
“tensoactivo”, que se refiere a una actividad o a una accién sobre la tension superficial o
interfacial. Dicho en otros términos, la adsorcién de surfactantes en una superficie gas-
liguido o en una interface liquido-liquido, produce en general una reduccién de la
tension superficial o interfacial, por lo que también son llamados tensoactivos.

Los surfactantes o tensoactivos que conceptualmente son lo mismo, son sustancias
capaces de modificar el comportamiento de fase en un sistema determinado. Cuentan
con una estructura anfipatica, grupos apolares o lipofilicos (hidrofébicos) conectados a
grupos polares o hidrofilicos, como se muestra en la figura 2.5. EI comportamiento
global de cada surfactante depende de la importancia relativa de las dos tendencias
hidrofilica y lipofilica.
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Parte Apolar

Parte Polar
_>

Figura. 2.5. Estructura anfipatica de los tensoactivos.

La palabra anfifilo se constituyd a partir de dos raices griegas. Por un lado, el prefijo
“anfi” significa “doble”, de los dos lados, y por otro lado la raiz “filo” que denota
amistad. Por lo que una sustancia anfifila posee una doble afinidad que se define desde
el punto de vista fisicoquimico como una dualidad polar — apolar. La molécula tipica de

un anfifilo tiene dos partes: grupo polar y apolar.

El grupo polar es generalmente un grupo funcional que contiene heteroatomos como O,
S, N, P que se encuentran en grupos alcohol, acido, sulfato, sulfonato, fosfato, amina,
amida, etc., 0 en grupos de polioxido de etileno o propileno. Poseen afinidad por los

solventes polares en especial el agua y se denomina cominmente la parte hidréfila.

El grupo apolar que es en general un grupo hidrocarbonado de tipo alquil (parafinico) o
alquil benceno (alquil-aromatico) y que puede contener atomos de halégeno u oxigeno.
Se le denomina la parte hidréfoba o bien lipofilica, del griego “phobos”, el miedo, y
“lipos”, la grasa.

Por su doble afinidad, la molécula de anfifilo “no se siente bien” en el seno de un
solvente, sea este polar o apolar, puesto que existira siempre una interaccién que no
sera satisfecha. Por esta razén las moléculas de anfifilo muestran una fuerte tendencia
a migrar a las interfases, de forma tal, que su grupo polar se encuentre dentro del agua
y Su grupo apolar se encuentre orientado hacia un solvente organico o en la superficie.

En general, el término tensoactivo se refiere a una propiedad de la sustancia. Los
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anfifilos tienen muchas otras propiedades y se les clasifica segun las aplicaciones:
jabones, detergentes, dispersantes, emulsionantes, espumantes, inhibidores de

corrosion, antiestatico, desemulsificantes, etc. 2 29

2.2.5.1 Tipos de tensoactivos segun el tipo de disociacion

La clasificacion se fundamenta en el poder de disociacion del tensoactivo y de sus
propiedades fisicoquimicas. Pueden ser: 16nicos o no-idnicos, y dentro de los iénicos
segun la carga que posea la parte que presenta la actividad de superficie seran:
anionicos, cationicos y anfétericos. ? Ver figura 2.6.

TENSOACTIVOS

| IONICOS | NO-IONICOS

[ J [ ] [ ANFOTERICOS J

Figura 2.6. Clasificacion y representacion esquematica de los tipos de tensoactivos
segun el tipo de disociacion.

2.2.5.1.1 Tensoactivos idnicos

Los ibnicos, presentan una fuerte afinidad por el agua, motivada por su atraccion
electrostatica hacia los dipolos del agua que puede arrastrar consigo a las soluciones
de cadenas de hidrocarburos, por ejemplo el acido palmico, practicamente no ionizable

es insoluble, mientras que el palmitato sodico es soluble completamente ionizado. ¢ 2%
2.2.5.1.1.1 Tensoactivos catidnicos

Compuestos de por lo menos una cadena de 8 a 25 atomos de carbono, derivada de

acidos grasos o de un derivado petroquimico y un nitrdgeno cargado positivamente
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(Grupo iénico con carga positiva), el anion suele ser un Cl-, Br-, OH-, -SO4%, etc.
Muchos de estos compuestos son nitrogenados los cuales estan constituidos por una
cadena larga de sales de amonio cuaternarias o sales de aminas grasas. La cadena
larga es el grupo hidrofébico y un grupo hidréfilo pequefio altamente ionizado. Tienen
costo relativamente elevado dependiendo de la sal, por eso su utilizacion se hace en
casos particulares, son importantes en la industria por sus propiedades bactericidas,
germicida, algicida 6 su facilidad de adsorcién sobre sustratos biol6gicos o inertes que
poseen una carga negativa cuando se hace uso de sus propiedades bactericidas. Se
disocian en solucion acuosa en un catiéon organico anfifilo (L-H*, grupo hidréfobo
cargado positivamente.) que generalmente posee un amonio cuaternario y un anion (A")
del tipo halogenuro o sulfuro, pueden ser excelentes agentes antiestaticos e inhibidores
de corrosion. Una serie de este tipo de tensoactivos es de los que se emplearon en
dicho trabajo de investigacion. %2 29

2.2.5.1.1.2 Tensoactivos anionicos.

Son aquellos que en solucibn se ionizan, el grupo hidrofilo queda cargado
negativamente (Grupo iénico con carga negativa). Constituidos por cadena alquil lineal
0 ramificada (10 -14 carbonos) y en su extremo polar de la molécula se encuentra un
anién. Se caracterizan por la existencia en su molécula de cationes organicos e
inorganicos (Na*, K*, Ca*", Ba™, Mg'™", NH,4", etc.) y una parte hidrofilica que contiene
los grupos aniénicos (-COO-, -SOs-, -0O-PO3%, etc.) unido a la fraccion organica. Son de
importancia por su empleo en la formulacion de detergentes sintéticos de uso
doméstico e industrial: derivados del i6n sulfato o sulfonatos, agentes espumantes:
lauril sulfato, Humectantes: tipo sulfosuccionato, Dispersantes: tipo lignosulfonatos.
Derivados de aminoacidos, etc. Representan el 55% de la produccion mundial. (%223

2.2.5.1.1.3 Tensoactivos zwitterionicos o anféteros

Como su nombre lo indica, actian dependiendo del medio en que se encuentren, en
medio basico son aniénicos y en medio acido son catiénicos. La combinacion dentro de

una misma molécula de dos caracteres: anidnicos y catiébn coproducen tensoactivos
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anfoteros, formados por una cadena grasa y un nitrégeno cuaternario, conteniendo un
radical aniénico, son productos estables en sistemas acidos y alcalinos, basicos en el
area cosmeética, por su buena tolerancia cutanea y en la formulacién de limpiadores

alcalinos e inhibidores de corrosion. @3
2.2.5.1.2 Tensoactivos no idnicos

Una alta proporcion de estos tensoactivos son relativamente hidrofilicos gracias a la
presencia de una cadena de polidxido de etileno. No se ionizan en solucién acuosa
(Grupo polar sin carga ionica), se solubilizan mediante un efecto combinado de un
cierto nimero de grupos solubilizantes débiles (hidréfilos) como éter, fenol OH- y amida.
Son derivados polioxietilenados y polioxipropilenados, derivados de sorbitan y
alcanolamidas grasas, etc. Tienen la ventaja de que son estables frente a la mayoria de
los productos quimicos en las concentraciones usuales de empleo, al no ionizarse en
agua, no forman sales con los iones metalicos y son igualmente efectivos en agua
blanda o dura. Su naturaleza quimica los hace compatibles con otros agentes
tensoactivos cationicos, aniénicos y coloides cargados + y -. Por otra parte sus
caracteristicas los hacen altamente valiosos como materias primas, sobre todo cuando
se requiere baja toxicidad, base para formulacién de diversos productos para la
industria de la agricultura, curtido, latex, textiles, procesos de metales, pinturas en
emulsion, petréleo, pulpa y papel, limpiadores, alimenticias y cosméticas debido a su
baja toxicidad. El grupo hidrofébico esta formado por una cadena larga que tiene grupos
débilmente solubilizantes, por ejemplo enlaces etéreos, grupos OH y radicales alquilo o
alquil bencenos. La repeticion de estas unidades tiene el mismo efecto que un hidréfilo
fuerte, salvo que no hay ionizacién. Tipos: alcoholes grasos o fenoles, polioxietilenados,
alquilfenol polioxietilenados, acidos grasos polioxietilenados, etc. Representan el 40%

de la produccion anual. 324
2.2.5.2 Tipos de tensoactivos segun su estructura

Una clasificacion complementaria esta surgiendo a la luz del desarrollo de nuevos

tensoactivos que poseen mas de un grupo polar y mas de una cola hidrofdbica.

32


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

Dependiendo de la cantidad de colas hidrofébicas y de su disposicion geométrica,

cuatro grupos de tensoactivos estan siendo reconocidos. . Ver figura 2.7.

O.MM/\/\O/\/\MMO

Convencional Bolaform

MMA/\O_.WM

Gemini

Multiarmado polivalente

O l6n o Cabeza polar

B M Espaciador
»~~. (Cadena lipofilica

Figura 2.7. Esquema de diversos grupos de tensoactivos de acuerdo a su estructura.

Los tensoactivos que por su estructura se clasifican como bolaform, gemini y
multiarmados presentan la mayor importancia debido a sus notables propiedades de
superficie, excelente biodegradabilidad y favorables datos toxicoldgicos, sin embargo,
requieren de una base estructural la cual lo proporcionan en la mayoria de los casos los
tensoactivos de estructura convencional. Los métodos de preparacion de estos
productos involucran al menos tres etapas sucesivas de sintesis. Polioles, hidratos de
carbono, alcoholes grasos, y alquilglicésidos pueden ser usados como materiales de
partida para el grupo espaciador. Alcoholes o acidos grasos de diferente longitud de
cadena se usan para proveer la cadena lipofilica y agentes capaces de generar grupos
sulfonatos, sulfatos, fosfatos, carboxilatos o sales de amonio cuaternarias se usan para
dar el caracter ionico. Este tipo de compuestos justifica el desarrollo de nuevas
estructuras con un mayor desempefio y un reducido impacto sobre el medio ambiente,

procesos sintéticos simples, baja toxicidad, y biodegradabilidad, entre otras. ¢ ©
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2.2.5.2.1 Tensoactivos convencionales

Presentan una estructura clasica compuesta de un grupo iénico o polar y una cola
hidrofébica. A pesar de que tiene una estructura basica, son base clave en la formacién

de tensoactivos mas complejos. © 25
2.2.5.2.2 Tensoactivos bolaform

Compuestos por dos cabezas hidrofilicas unida por una o varias cadenas hidrofébicas.
Presentan actividad biolégica y son promotoras de la formacion de membranas
monocapa ultrafinas. Debido a esta propiedad estas pueden ser utilizadas como
agentes encapsulantes. Por otra parte, poseen la habilidad de intercalarse en la
membrana lipidica, dependiendo de su estructura, como un agente estabilizador o

disruptor de la membrana 6 27
2.2.5.2.3 Tensoactivos gemini

La mayoria de los tensoactivos gemini poseen minimo una cadena hidrocarbonada, un
grupo polar, una cadena hidrocarbonada corta que actia como un puente (espaciador
rigido o flexible), un segundo grupo polar y otra cadena hidrocarbonada. La primera
sintesis de tensoactivo gemini fue anunciada en 1971 por Bunton, quienes los
denominaron detergentes dicationicos y los utilizaron como catalizadores de ciertas
reacciones de sustitucion nucledfila. Estas sustancias fueron renombradas
sucesivamente como tensoactivos bis-amonio cuaternario, tensoactivos diméricos,
tensoactivos gemini (Denominado asi en 1991 por el profesor Fredric Menger) y

tensoactivos siameses. (8

Puesto que los gemini han mostrado tener una variedad Unica de propiedades activas
de superficie y de agregacion, se encuentran entre las sustancias quimicas mas
versatiles. Recientemente se ha mostrado que los compuestos gemini son promisorios
como potenciales vehiculos para el transporte de moléculas bioactivas vy
particularmente como agentes sintéticos activos para la transfeccion de genes que

podrian competir en eficiencia con los peligrosos vectores virales. 2°-32)
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2.2.5.2.4 Tensoactivos multiarmados polivalentes

Su estructura no presenta la simetria de los gemini. Poseen mdltiples cadenas
hidrofébicas y varios grupos hidrofilicos interconectados por un espaciador multiple
rigido o flexible.

2.2.5.3 Tension superficial como propiedad fisica de los tensoactivos

La tension superficial es una propiedad de los liquidos que los distingue de los gases.
Una molécula en el interior de un liquido esta sometida a la accién de fuerzas de
cohesion (fuerzas de Van der Walls) y de las fuerzas electrostaticas que estan en
equilibrio en todas las direcciones, siendo la resultante de todas ellas una fuerza nula.
Pero si la molécula esta situada en la superficie del liquido, esta sometida a la accion
de fuerzas de cohesion que no estan balanceadas cuya resultante es una fuerza
perpendicular a la superficie dirigida hacia el interior del liquido, por lo que las
moléculas de la superficie tienen mas energia que las moléculas interiores y tienden a

irse al seno del liquido.

Se define entonces cuantitativamente la tensién superficial como el trabajo que debe
realizarse para llevar moléculas en numero suficiente desde el interior del liquido hasta
la superficie para crear una nueva unidad de superficie. Debido a estas fuerzas la
superficie tiende a contraerse y a ocupar el area mas pequefia posible. Si se trata de

una gota libre tiende a tomar la forma esférica.

La tension superficial y la energia libre de superficie son numéricamente iguales
siempre que la viscosidad del liquido no sea grande. Las mismas consideraciones se
aplican a la interfase entre dos liquidos inmiscibles: existe en la interfase, un conjunto
de fuerzas intermoleculares no balanceadas que da como resultante una fuerza dirigida
al interior de su respectiva fase liquida. Esta situacion produce una turbulencia en la

superficie del liquido a escala molecular. 3 34
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2.2.6 Formulacion fisicoquimica del tensoactivo

Para tratar crudos livianos y gasolinas naturales no se requieren quimicos, pero cuando
los petroleos se hacen de naturaleza asfaltica y de alta viscosidad, la difusion del
guimico a través de esa interfase para unir a las gotas de agua por disminucion de la

tension interfacial se hace mas dificil.

En tratamiento de crudos la coalescencia puede considerarse una etapa de naturaleza
netamente quimica por cuanto si bien se puede considerar solo un choque entre gotas
emulsionadas de agua, no es frecuente que esta llegue a ser espontanea salvo en
casos de emulsiones A/P de gasolinas naturales no estabilizadas por materiales de

formacion (arcillas) y de petréleos muy livianos o ausentes de asfaltenos y resinas.

Para provocar la coalescencia espontanea en tratamiento de crudo se debe romper la
barrera de la pelicula interfacial de las gotas en dicho crudo, difundiendo un
deshidratante para que de este modo se provoque el choque espontaneo de las gotas

de agua dispersas en el crudo generando la existencia de dos faces liquidas.

La pelicula interfacial es usualmente de naturaleza al principio mas viscosa que el
petrdleo pero con el envejecimiento tiende a hacerse de naturaleza viscoelastica. Esta
es la principal causa del envejecimiento de las emulsiones junto a la oxidacion

acelerada por la temperatura de tratamiento de resinas del crudo a asfaltenos.

El equilibrio fisicoquimico depende de un gran ndmero de variables susceptibles de
alterar el balance hidrofilico - lipofilico del sistema, en particular las variables intensivas

llamadas de formulacion. ©

2.2.7 Tipos de agentes quimicos desemulsificantes para crudo

Los productos quimicos desemulsificantes pueden caracterizarse como sigue:
= Esteres, son buenos deshidratadores, provocan un asentamiento lento de las
gotas de agua, pero al sobredosificarse provocan emulsiones inversas (o/w).
= Di-epoxicos, son excelentes deshidratadores, pero provocan un asentamiento

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

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

= Polialquilenos, pobres deshidratadores, lento asentamiento de las gotas de agua

= Glicoles, requiere mezclarse con otros para aplicarse

= Sulfonatos, buenos humectantes de soélidos y tiene capacidad para el
asentamiento de las gotas de agua, sobredosificandose no causa emulsiones
inversas (o/w), pero pueden causar la precipitaciéon de particulas de sulfuro de
fierro en el agua separada.

= Poliesteraminas, agentes de superficie activa violentos, deshidratan en bajas
dosificaciones, al sobredosificarse producen emulsiones inversas (o/w)

= Oxialquilados, buenos agentes humectantes, son usados en mezclas.

= Poliaminas, son lentos en el asentamiento de las gotas de agua.

= Alcanolaminas, son rapidos en el asentamiento de las gotas de agua.

Un solo compuesto quimico no puede proveer las tres acciones requeridas
anteriormente citadas, por lo que los desemulsificantes comerciales son una mezcla de
varios desemulsificantes basicos (30-60 %) mas la adicion de solventes adecuados,
tales como nafta aromatica pesada, benceno, tolueno, alcohol isopropilico o etanol

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

Los desemulsificantes deben ser dosificados en forma continua en la relacién
determinada por pruebas de botella. La dosificacién en forma de choque no es muy
recomendable. Los rangos de dosificacion pueden variar en concentraciones de ppm,
aunque generalmente se dosifican en un rango de 10 a 500 ppm de desemulsificante ya
probado en laboratorio. Generalmente los crudos pesados requieren mayor dosificacion

gue los crudos ligeros.

El exceso de dosificacién de desemulsificante incrementa los costos de tratamiento,
incrementa el aceite contenido en la salmuera separada, puede estabilizar ain mas la

emulsion regular (agua/petréleo) y puede producir emulsiones inversas (petroleo/agua).
37


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

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

2.2.8 Eleccion del tensoactivo como desemulsificante

La tecnologia de las emulsiones, ha seleccionado desemulsificantes por medio de un
conocimiento intuitivo tal como su comportamiento hidrofilico y lipofilico, asi como el
tipo de emulsién con un cierto tipo de fase acuosa. Un gran nimero de tensoactivos de
diferentes polaridades pueden ser preparados utilizando derivados de polioxietileno
teniendo el mismo grupo polar, que es lo que mas comunmente se utiliza hoy en dia,
sin embargo, siguen sin explorarse mas a fondo otras alternativas para la creacion de
nuevos tensoactivos desemulsificantes y en particular los referentes a la deshidratacion

de crudo.

Un solo desemulsificante puede producir el tipo deseado de ruptura de emulsién A/P
(contemplado en este trabajo), aunque también puede darse el caso de sinergia, la cual
es la accion conjunta de dos 0 mas tensoactivos que cooperan para crear un efecto
superior a su mera suma; es decir, cuando dos o mas tensoactivos se unen
sinérgicamente, crean un resultado que aprovecha y maximiza las cualidades de cada
uno de los tensoactivos participantes, aumentando sus rendimientos individuales y

provocando la ventaja de obtener una eficiencia a muchas menores concentraciones.
(35)

2.2.8.1 Compuestos de amonio cuaternarios como desemulsificantes catiénicos

Las sales de amonio cuaternario representan un importante grupo de tensoactivos
cationicos, que han tenido un amplio espectro de aplicaciones (antisépticos,
desinfectantes, germicidas, industria farmacéutica y mas recientemente por su
capacidad para formar microemulsiones estables), incluso la literatura acerca de las
aplicaciones de estos tensoactivos es abundante. Sin embargo, dadas todas las
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propiedades tensoactivas que presentan, nunca se han aplicado como desemulsificante
en campos como la deshidratacion de crudo, pues no es comun encontrarlos en los

catalogos comerciales, a pesar de que no representan un costo alto.

Los tensoactivos catidnicos representan en cuanto a su consumo, la tercera categoria
con aproximadamente 5% del total, considerablemente menos que los tensoactivos
anionicos y no iénicos. En general no son buenos detergentes, ni buenos espumantes
con excepcion de los oxidos de amina en su forma cuaternizada. También se
caracterizan por poseer una carga eléctrica neta positiva en su parte hidréfila. Las
sustancias que a pH altos no presentan carga neta pero a pH menores son catidnicas

también se incluyen en este grupo, como en el caso de las alquil aminas. Ver Fig. 2.10.

Grupo Hidrofilo

Grupo Lipoéfilo

Figura 2.8. Representacion de una molécula para tensoactivos cationicos.

Este tipo se subdivide en familias y subfamilias:

Alquil aminas
Alquil imidazolinas
Aminas etoxiladas

WD P

Cuaternarios: Sales de alquil bencil dimetil amonio, sales de amonio

heterociclicas, sales de tetraalquil amonio

Los tensoactivos cationicos no se usan en formulaciones con tensoactivos aniénicos ya
gue no son compatibles con estos (forman compuestos insolubles). Sin embargo tienen
dos propiedades importantes y casi Unicas. Primero se absorben sobre sustratos
cargados negativamente, y segundo muchos de ellos tienen propiedades bactericidas.

Los tensoactivos cationicos de cadena (s) lineal (es) son esencialmente las aminas de
ciertos anféteros. Segun el nimero de grupos alquilos enlazados con el nitrégeno se
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habla de amina primaria, secundaria o terciaria, 0 bien de amonio cuaternario como ya

se mencion6 en el capitulo anterior referente a aminas.

En general, se quiere llegar a la amina terciaria y al amonio cuaternario, con un soélo
grupo alquil largo (C12-C18), los demas pueden ser grupos alquil de cadena muy corta.
El propdsito es sustituir todos los hidrogenos de la amina (para forzar el caracter
cationico), pero no “recargar” el nitrdgeno con tres o cuatro grupos alquilos largos, lo

que produciria un tensoactivo demasiado lipofilico. %
2.2.8.2 Las aminas y su relacion con los compuestos de amonio cuaternarios

Las aminas se derivan del amoniaco por sustitucion de los atomos de hidrégeno por
radicales alquilos (aminas alifaticas) y arilos (aminas aromaticas). Se pueden obtener
tres tipos de aminas, denominadas aminas primarias, secundarias y terciarias que se
distinguen por el numero de grupos sustituyentes unidos al nitrégeno. Ademas, existe
una cuarta clase de compuestos relacionados a las aminas que son las sales de
amonio cuaternarias, las cuales se obtienen por sustitucion de los cuatro atomos de

hidrégeno del catibn amonio por radicales alquilos o arilos. Ver figura 2.11.

R R™
. / | + i
R—NH> R—NH—R R—N\ R—N—R" X
R Lo
Amina Primaria Amina Secundaria Amina Terciaria Sal de Amonio

Figura 2.9. Tipos de aminas derivadas del amoniaco.

A las aminas se les da el nombre especificando el (los) nombre (s) del (los) grupos
alquilicos y afiadiendo el sufijo “amina”. Cuando en la misma hay varios sustituyentes
idénticos, se emplean los prefijos di, tri, tetra, etc. Cuando los grupos son distintos, se
mencionan en orden de complejidad. Ejemplo de amina alifatica primaria es la
Etilamina, CH3—CH>— NH,. La dimetilamina (CH3), -NH es ejemplo de amina secundaria.

La trimetilamina, (CHs)3N, es una amina terciaria. La fenilamina o anilina, C¢Hs-NH, es
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la amina aromatica mas importante, y ciertos compuestos suelen nombrarse como

derivados de la misma. Ver figura 2.12.

Para indicar que un sustituyente se encuentra unido al nitrégeno, se escribe una N
mayuscula antes de aquel, como por ejemplo, la N,N-dimetilanilina o dimetilfenilamina,
CeHs-N(CH3).. Un ejemplo de sal de amonio cuaternario es el cloruro de tetrametil
amonio, (CH3)4NCI. Ver tabla 2.2.

T "
RaiN* X~ R1—I‘I~I—R3 X" R1—I'I\I+—R2 X"
R4 Ar’
Sal de amonio con cuatro Sal de amonio con cuatro Sal de amonio con dos grupos
grupos alquilo identicos grupos alquilo diferentes alquilo y dos grupos arilo

Figura 2.10. Sales de amonio cuaternarias.

Muchas aminas en cuanto a sus propiedades fisicas como los miembros inferiores de la
serie se asemejan al amoniaco, son gases incoloros, solubles en agua, de olores
penetrantes pero menos picantes y mas con olor a pescado. El olor a pescado se
atribuye a la presencia de aminas en liquidos corporales del pescado (dimetilamina y
trimetilamina). Algunos de los productos de la descomposicion de la carne humana en
putrefaccion son diaminoalcanos. Poseen olores muy desagradables y sus nombres se
deben a su olor y a su procedencia. Por ejemplo, la putrescina o butilendiamina y la
cadaverina o pentilendiamina, provienen de la descarboxilacion de la ornitina y la lisina,
respectivamente, que son aminoacidos que se producen en la descomposicién de

proteinas animales.

Las aminas primarias que poseen de tres a once atomos de carbono son liquidas
mientras que los homélogos superiores son sélidos. La dimetilamina es la Unica amina
secundaria gaseosa y la trimetilamina es la Unica amina terciaria gaseosa. Cuanto mas
grande sea el esqueleto de carbono de la amina, tanto menor es su solubilidad en agua.
Las aminas secundarias y terciarias son menos solubles en agua que las primarias.

Este es un aspecto fundamental en el desarrollo de los tensoactivos de amonio
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cuaternario como desemulsificantes debido a lo largo de la cadena la cual es lipofilica.
Las aminas aromaticas son liquidos de alto punto de ebulliciébn o sélidos de bajo punto

de fusion, menos solubles en agua que las aminas alifaticas.

Tabla 2.1. Relacién de las aminas con compuestos de amonio.

Nombre (lon amonio) Estructura Amina de la que deriva
Amonio H4sN* CI NH3 (Amoniaco)
Metilamonio MeNH3" Br MeNH, (Dimetilamina)
Etilamonio EtNH3" CI EtNH, (Etilamina)
Dimetilamonio MeoNH," I Me,NH (Metilamina)
Ciclohexilamonio Ciclohexilamina
O_JHS QNHr
Cr
Trimetilamonio MesNH" CI MesN (Trimetilamina)
Trietilamonio EtsNH* CI EtsNH (Trietilamina)
Halogenuro de (CH3)aN"™ I Trimetilamina
tetrametilamonio
Sal acida de (CH3)sN*H HSO4" Trimetilamina

trimetilamonio

Las aminas (lo mismo que el amoniaco) reaccionan con los acidos tanto organicos
como inorganicos (reaccion de neutralizacién), dando lugar a sales, muchas de ellas
cristalinas y estables. Estas sales de aminas pueden considerarse como derivadas de
las del ion amonio, por sustitucion de uno o varios hidrégenos por radicales

hidrocarbonados, o que sirve de base para su nomenclatura. Ver tabla 2.1 anterior. G
2.2.8.3 Estructura y propiedades del catiéon de amonio cuaternario

El catién de amonio cuaternario es un i6n positivamente cargado, de estructura NR4",
comenzando en un grupo alquilo o en un grupo arilo (Figura 2.11). Las sales de amonio
cuaternario 0 compuestos de amonio cuaternario (comunmente llamadas aminas

cuaternarias) son sales de cationes de amonio cuaternario enlazadas a un anion. ©®
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Figura 2.11. Catién de amonio cuaternario. Los grupos R pueden ser los mismos o
diferentes grupos alquilo o arilo, ademas los grupos R pueden estar enlazados.

Los compuestos de amonio cuaternario se preparan mediante la alquilaciéon de aminas
terciarias, en un proceso llamado cuaternizacion. Normalmente uno de los grupos

alquilo en la amina es mayor que el resto.

Propiedades fisico-quimicas: Sus propiedades son diferentes de las aminas de donde
provienen. Son soélidos idnicos cuya apariencia es la de polvos blancos o blanco
amarillentos, o bien fragmentos gelatinosos blanco amarillentos; no volatiles; son
solubles en agua y en etanol, y practicamente insolubles en cloroformo y en éter

(disolventes no polares). ¢
2.2.9 Técnicas de caracterizacion del tensoactivos desemulsificantes

Las técnicas comunes para caracterizar desemulsificantes tipo amino cuaternario son
las caracteristicas generales de los mismos; masa molecular; punto de fusion, analisis
de la composicion; técnicas espectroscépicas como infrarrojo y resonancia magnética
nuclear, solubilidad y fraccionamiento; naturaleza del estado sélido y tamafo;
microscopia, métodos de difraccion y dispersion; analisis termogravimetrico, entre otras.

Sin embargo, solo utilizaremos algunas.“?
2.2.9.1 Punto de fusion

Después de la sintesis y/o separacion de cualquier compuesto es necesario aplicar
alguna caracterizacion de dicha sustancia que nos permita confirmar la identidad de la
sustancia en cuestidbn y, por supuesto, su grado de pureza. Las técnicas de
caracterizacion se basan en la medida de alguna propiedad intensiva. Para el caso de
los compuestos organicos sélidos, la determinacién del punto de fusiéon es una técnica
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muy utilizada y por ende esta técnica es Optima para la caracterizacion de los nuevos

desemulsificantes.

El punto de fusién es la temperatura a la que el sélido pasa a su estado liquido a la
presion de una atmosfera. Varias razones practicas justifican esta eleccion: es rapida y
requiere temperaturas moderadas, los cambios de la temperatura con la presiéon son
muy pequenfios, es facil de medir experimentalmente y se necesita una minima cantidad
de muestra. La técnica del punto de fusion es capaz de revelar la presencia de
sustancias impuras o adulteradas. Generalmente, las impurezas suelen ser solubles en
el sélido fundido y consecuentemente provocan un descenso crioscopico en la
temperatura de fusion; este hecho se refleja ademas en que tiene lugar en un rango

amplio de temperatura. “#1-44
2.2.9.2 Espectroscopia de infrarrojo

La energia infrarroja provoca movimientos de torsion, flexion, rotacion y vibracion de los
enlaces de una molécula organica. Esta, al absorber esa radiacion, la convierte en
energia vibracional-rotacional que al ser registrada y cuantificada, muestra un espectro
de bandas y lineas caracteristicas de ciertos compuestos que permiten observar los
grupos funcionales que conforman la estructura de la muestra. EI espectro de un
compuesto de amonio cuaternario puede variar en este caso dependiendo del estado
cristalino o amorfo que presentan dichos desemulsificantes, debido a que pueden existir
interacciones intermoleculares que dan lugar a la agudizacion o separacion de ciertas

bandas.

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

y vibracion.
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La intensidad de estas bandas representadas puede expresarse como transmitancia (T:
cantidad de energia que atraviesa un cuerpo en determinada cantidad de tiempo) o
absorbancia (A: cantidad de energia absorbida por un cuerpo en determinada cantidad

de tiempo). (40. 45, 46.48)
2.2.9.3 Resonancia Magnética nuclear

Los quimicos descubrieron que la espectroscopia de resonancia magnética nuclear
podia ser utilizada para determinar las estructuras de los compuestos organicos. Esto
hace que sea una herramienta adecuada en la identificacion de nuevos compuestos y
para el caso particular de este trabajo en la identificacion de los deshidratantes
empleados. Esta técnica se utiliza para estudiar los nucleos atdmicos involucrados en
un determinado compuesto quimico. Esta situacion se da en los atomos de 'H, *C, °F
y 31p.

La RMN es un método espectroscopico de andlisis no destructivo, basado en las
propiedades magnéticas de los ndcleos, su aplicacion mas comun, es en las
propiedades del nucleo del hidrogeno, aunque esto va a depender del andlisis espectral
gue se haga de determinado elemento presente a lo largo del compuesto caracterizado.
Si solo implicase a los ndcleos no tendria interés para los quimicos. Afortunadamente,
los electrones producen modificaciones débiles pero observables, siendo esos efectos
electrénicos los que dan lugar a los desplazamientos quimicos (variaciones en las
frecuencias de absorcién de resonancia magnética nuclear, que tienen lugar debido al
distinto apantallamiento de los nucleos, sus unidades estan dadas en ppm) y a las
constantes de acoplamiento, permitiendo asi el estudio detallado de la estructura
electréonica de las moléculas. Posteriormente el receptor traslada los datos para ser
procesados y mostrar un espectro de diversas frecuencias donde cada conjunto de
nucleos especificos da origen a una sefal Unica de RMN. Asi pues, un espectro de
RMN es una grafica de la intensidad de sefial en funcion de la frecuencia de la energia
electromagnética que liberan los diversos nucleos de una muestra, para asi estudiarlo y

finalmente, identificar la molécula, razén del éxito de la RMN en quimica organica “° 47
48)
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2.2.10 Proceso de desemulsificacion por etapas. 9

En la figura 2.12 se muestra el proceso general de la ruptura de una emulsion.

MOVIMIENTO HACIA LA INTERFASE

Rl e
EXHIBICION DE LAS CARACTERITICAS Ml

DE SOLUBILIDAD SIMILARES A LOS . @ DESEMULSIFICANTE
AGENTES EMULSIFICANTES ,\ \

LA BARRERA ENERGETICA ESTA SIENDO ROTA
MIENTRAS LOS DESEMULSIFICANTES
DESACTIVAN LOS AGENTES EMULSIFICANTES

o

AHORA LA GOTA DE AGUA ES MAS LIBRE ~___~ T~

“'\DESEMULS\FiCANTE
PARA COALECER CON OTRAS GOTAS

LAS GOTAS SE MUEVEN JUNTAS

) O O CRUDO PESADO
COALICION :

EL CONTACTO PASA AQUI

FORMACION DE UNA PELICULA
DELGADA ENTRE PARTICULAS

FUERZAS
. PELICULA REPULSIVAS
ESTABLE

. PREVIAS

RUPTURA DE j
LA PELICULA
(REBOTE DE PARTICULAS)
V/ PROCESO DE PEPTIZACION

(LA BARRERA ENERGETICA SE ROMPE)
PROCESO DE COALECENCIA

PROCESO DE FLOCULACION

UNA GOTA DE

AGUA MAS MIENTRAS LAS GOTAS CRECEN LA VELOCIDAD
GRANDE ES EL DE CAIDA SE INCREMENTA
RESULTADO

Figura 2.12. Panorama general por etapas del proceso de ruptura de una emulsion A/P
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2.2.11 Método Prueba de la Botella

La prueba de botella es un método que se utiliza para seleccionar un desemulsificante
gue sea efectivo para deshidratar un crudo determinado y que cumpla con las
especificaciones dadas por la empresa. Es una prueba cuidadosamente planificada y
ejecutada. Este ensayo debe ser confiable y sobre todo reproducible.

Uno de los requerimientos para llevar a cabo una prueba de este tipo, es que debe
simular en lo méas posible, las mismas condiciones aplicadas en la deshidratacién del
crudo en el campo. Para ello, es indispensable tener un conocimiento profundo sobre
el sistema implementado en la estacion con relacion al volumen de produccién, su
naturaleza y sobre todo los objetivos que se requieren lograr. Es el Gnico método que
puede anticipar los resultados de la aplicacion del desemulsificante en el campo.

Basicamente el procedimiento para la aplicacion de la prueba de botella, consiste en
preparar una serie de botellas graduadas y afiadir 100 mL de la emulsion agua en crudo
fresca o preparada en laboratorio, se dosifican diferentes concentraciones del producto
deshidratante a cada botella dejando una botella sin deshidratante (botella patrén), se
homogeniza la mezcla y se colocan las botellas en un bafio termostatico a la
temperatura deseada. Cada 30 minutos se lee el volumen de agua coalescida y se
observa la calidad de la interfase, del agua separada y de las paredes del tubo. Con
estos datos se construye la grafica de porcentaje de agua separada en funcion del
tiempo, lo cual nos permite determinar tiempo que alcanza su estabilidad, ademas de
gue permite conocer el tiempo necesario para separar ¥2 6 % del volumen de fase
acuosa. Fundamentalmente tales graficas permiten determinar la eficiencia del
deshidratante. Los factores del sistema implementado en el campo que son usados

directamente en la prueba de botella son:

> Agitacion.
» Aplicacion del desemulsificante:
» Dosificacion.

= Disolucién.

47


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

» Temperatura.

» Reposo.
La magnitud de la agitacion es una funcién de cédmo se produce el crudo y en qué punto
se inyecta el desemulsificante. Una agitacion rapida y prolongada, permite obtener unos

resultados que frecuentemente se correlacionan con el desempefio de campo.

La temperatura normalmente usada durante el reposo de las botellas, es la misma que

se usa en el campo.

El tiempo de reposo de una prueba de botella, dependera del tiempo de residencia del
crudo en la planta de tratamiento. Durante este tiempo, las botellas no deberian ser
movidas y se deben observar y registrar las siguientes caracteristicas:

» Velocidad de emulsion o cantidad de agua libre.

» Cantidad y resolucion de la interfase (dura, media o floja).
= Claridad o brillo del crudo.

» Claridad del agua.

La forma clasica para la seleccion de un desemulsificante eficaz ha sido siempre la
prueba de la botella, es un método con larga tradicion, que sigue siendo la forma mas
comun para la seleccion del desemulsificante. La Unica desventaja con la prueba es

que tarda mucho tiempo y se basa en la lectura subjetiva del operador. 2
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DISENO EXPERIMENTAL

3.1 PROCEDIMIENTO DE  SINTESIS DE TENSOACTIVOS COMO
DESMULSIFICANTES TIPO AMONIO CUATERNARIOS

La nueva serie de compuestos de amonio cuaternario fue llevada a cabo en una etapa

de reaccion que se presenta en la Figura 3.1.

La etapa consistié en la cuaternizacién de una amina primaria, en este caso la elegida
fue la octadecilamina (OA). La amina se hizo reaccionar con tres acidos fuertes, el

acido sulfarico, metansulfénico y para-toluensulfénico.

El procedimiento aplicado fue el mismo para los tres &cidos.

En un matraz bola de 250 mL provisto con agitacibn magnética y un condensador, se
colocaron cantidades equimolares de la octadecilamina (pureza 97%) y del acido fuerte,
enseguida se vertieron 100 mL de tolueno y se calent6 a reflujo durante 24 horas (85.16
°C, temperatura de ebullicién del tolueno en la Ciudad de México) (Fig. 3.2). Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion, se elimind el disolvente en condiciones de presion
reducida en un rotavapor (Fig. 3.3); dando lugar a un solido blanco en el fondo del

matraz.

El trabajo de la reaccién continué con la adicién de un disolvente no polar (hexano) que
fuera incapaz de disolverlo; el sélido asi obtenido fue triturado en hexano, después se

filtr6 al vacio y se lavo tres veces con hexano.

Tabla 3.1. Cantidades empleadas de octadecilamina y &cidos fuertes.

Amina Acido fuerte Sal cuaternaria
0.7708¢g 0.75469 (Acido para- para-Toluensulfonato de
toluensulfonico) octadecilamonio (MP)
1.0828g 0.3826g (Acido Bisulfato de
sulfarico) octadecilamonio (MS)
1.3010g 0.4508g (Acido Metansulfonato de
metansulfonico) octadecilamonio (MM)
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Una etapa de reaccion

H3N SO3CH3
+ -
12 a
14 6
H,50
10 2 >4 2 :E::?z__j;-:i MS

3

16
HaN HgN 504H

1B + -
OA /©,503H

Acidos

h

h

w

MP
HgN 503
+ -

Figura 3.1. Vias de sintesis de los compuestos tensoactivos cationicos.

Figura 3.3. Rotavapor empleado en la sintesis de los tensoactivos desemulsificantes
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3.2 CARACTERIZACION DE LOS TENSOACTIVOS COMO DESEMULSIFICANTES
TIPO AMONIO CUATERNARIOS

Los productos obtenidos MM, MS y MP se les determinaron sus puntos de fusién en un

aparato de Fisher-Johns (Figura 3.4)

Figura 3.4. Aparato de Fisher-Johns para medir el punto de fusién de los tensoactivos

También fueron caracterizados por infrarrojo mediante la utilizacion de un
espectrometro de infrarrojo Nicolet Nexus 470 FT-IR-Esp con muestras preparadas
mediante su dispersion en KBr (Figura 3.5).

Figura 3.5. Espectrometro Nicolet Nexus 470 FT-IR.

Para completar la caracterizacion de las sales cuaternarias de amonio antes
mencionadas, se realizé también andlisis de resonancia magnética de hidrogeno y de

carbono-13. Dicho andlisis fue realizado por el personal del respectivo laboratorio.
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3.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LA MUESTRA DE CRUDO
CANTARELL, POZO IXQUIC-3.

En el laboratorio se trabajan muestras de diferentes procedencias, como pueden ser
muestras de campos de explotacion, baterias de separacion, lineas de transportacion,
tanques de almacenamiento y del proceso de desalado en plantas de refinaciéon por lo
gue son recibidas en recipientes o porrones de hasta 20 litros y vertido a recipientes de
menor capacidad para su mejor manipulacién y uso (Ver figura 3.6), por lo cual el
laboratorio anota los registros de procedencia de las muestras a tratar, asi mismo lleva

un estricto control de dichos registros.

Figura 3.6. Muestra de crudo pesado en frascos de litro para su mejor manipulacion

El desarrollo experimental de esta etapa de investigacion se llevé a cabo en el
Laboratorio de Caracterizacion Estructural de Crudo y sus Derivados, en el area de
aplicacién y métodos para la caracterizacion de crudo y sus derivados del IMP. Las
muestras de crudo pesado para esta investigacion fueron obtenidas de Cantarell del

pozo Ixquic-3 proveniente de Ciudad del Carmen, Campeche.
3.4 PREPARACION Y ESTABILIDAD DE LA EMULSION

Después de haber realizado las pruebas de caracterizacion del crudo Cantarell, pozo

Ixquic-3 se observd que el crudo pesado (CP) no contaba con el agua suficiente

requerida para la realizacién de las pruebas de deshidratacién, por esta razén se

agregé agua, para ello se vaciaron muestras del crudo Cantarell, pozo Ixquic-3

proveniente de porrones y se vacio para su preparacion en frascos de un litro (Ver
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figura 3.6), posteriormente se les agrego 10 % en volumen de agua destilada para
completar asi con el crudo pesado el litro, después de ello se procedié a mezclarla en el
mezclador durante 15 minutos (Ver figura 3.7 y 3.8), hecho lo anterior se dej6 reposar la
emulsion para comprobar la estabilidad de la misma durante aproximadamente 24
horas; si la emulsiéon persistia , entonces se vertia en frascos oblongos graduados de
100 mL, los cuales se introdujeron en un bafio termostatico durante 8 hora, para evaluar
el comportamiento de la emulsion. Si la emulsiéon no rompia entonces estaba lista para

la evaluacion de los productos sintetizados anteriormente.

Emulsion
Crudo
pesado Wi
I — e |

Figura 3.8. Proceso de mezclado de agua en crudo para obtener la emulsién A/P
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3.5 PROCEDIMIENTO DE DESHIDRATACION POR METODO DE LA PRUEBA DE
BOTELLA

En primer lugar, se prepard una disolucion concentrada de 50 000ppm en etanol de
cada uno de los compuestos sintetizados MM, MS, MP y Formulacién comercial (FC). A
partir de esta solucion se agregaron alicuotas de tal manera que la concentracion total
en cada botella estuviera comprendida en el rango de 200ppm y hasta 1500ppm.

El procedimiento para la aplicacion de la prueba de botella, consistié en etiquetar las
botellas oblongas con una clave para el control de las mismas. A cada botella se les
afadio la emulsion fresca (agua en crudo) hasta la marca de 100 mL, Ver figura 3.9.

Figura 3.9. Vaciado de la emulsion A/P en cada uno de los frascos oblongos para la

prueba de botella

Figura 3.10. Dosificacién a diferentes concentraciones de los productos deshidratantes

a cada botella.

Después se procedié a poner a cada botella la contratapa y su respectiva tapa rosca.
Una vez hecho lo anterior se colocaron todas las botellas en un bafio de temperatura

controlada a 80° durante 20 minutos, al término de ese tiempo se retiraron todas las
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botellas del bafio. Las botellas fueron destapadas y se les agregd la alicuota
correspondiente de la disolucién de 50,000 ppm (ver figura 3.10). De nueva cuenta se
taparon las botellas y se agitaron manualmente durante 3 minutos. Posteriormente
todas las botellas fueron colocadas en el bafio de temperatura controlada. Se incluy6
también una botella designada como testigo 6 blanco, a la que no se afiadio
desemulsificante pero si la alicuota de disolvente. Cada cierto tiempo se retiraron las
botellas del bafio, se observé y leyd de cada frasco el volumen o porcentaje de agua
coalescida y se observé la calidad de la interfase, del agua separada y de las paredes
del frasco. Todos estos datos fueron anotados en una bitacora para su posterior analisis
y calificacion. (Ver apéndice, tablas Al y A2)

Al término del tiempo de prueba se inspeccionaron las botellas para calificacion del
rendimiento de los reactivos evaluados (Ver figura 3.11). La cantidad de agua separada
se ley6 en la parte inferior de la botella. Un crudo limpio es mas traslucido (se observa
cierta brillantez), que un petréleo pesado con agua y sedimentos suspendidos (se

observan grumos, opacidad y burbujas de agua).

Figura 3.11. Inspeccion de las botellas para calificacion del

rendimiento de los reactivos evaluados.

Después de haber hecho las observaciones y haber recabado los datos pertinentes se
construyeron graficas de porcentaje de agua separada en funcion del tiempo, para asi
determinar la eficiencia de dichos desemulsificantes en el crudo pesado para su

deshidratacion.
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Figura 3.12. Diagrama de flujo del protocolo experimental.
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3.6 EQUIPOS, MATERIALES Y SUSTANCIAS
3.6.1 Equipos

Para sintesis de desemulsificantes

» Equipo de sintesis: Matraz bola 250 Extractor de campana

mL, agitador magnético, condensador, Espectrémetro Bruker FT-300

un bafio de condensacion y plancha (Espectros NMR H, y 13C)

de agitacion con calentamiento = Espectrometro Nicolet Nexus 470 FT-
» Balanza analitica IR-Esp y PC (Espectros IR)
= Rotavapor Bichi 461. » Fusiémetro o aparato de Fisher-Johns

(Puntos de fusion)

Para prueba de botella

= Extractor de campana » Agitador mecénico o manual
= Cronometro » Bafio termostatico con control de
temperatura

3.6.2 Materiales

El material de laboratorio de uso genérico, esta al alcance de los que laboran en él, este
material procede de diversos proveedores, por lo que no se detallara, colocando solo el

empleado en la experimentacién para la realizacion de la tesis.

Para sintesis de desemulsificantes

= Matraz Erlenmeyer de 250 y 100 mL Vaso de precipitado de 1000, 500,

= Embudo de filtracién talle largo 250, 100, y 50 mL

» Espétula de metal = Embudo de separacién de 250 mL
= Portamuestras para punto de fusion con tapén

= Soportes universales = Agitadores magnéticos.

= Aros metalicos * Probetas de 500, 100, 50 y10 mL
* Pinzas de tres dedos con nuez » Termometro: en °C hasta 200 °C.
= Matraces bal6n con junta 24/40 = Papelfiltro

= Pizetas con agua o solventes = Condensadores
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Material de limpieza
Mangueras de latex
Tapones de corcho y vidrio

Para prueba de botella

Frascos de plastico de 1000 mL.
Tapas con rosca para frascos
oblongos

Insertos (Contratapas)

Botellas oblongas de vidrio graduadas
de 100 mL.

Vasos precipitados 1000, 500, 250,
100y 50 mL.

Espatula metélica

Pizetas con agua o solventes

3.6.3 Sustancias

Deshidratantes (MM, MP, MS y FC)
Crudo Cantarell, pozo Ixquic-3
Etanol

Xileno

Accesorios de seguridad personal
(Mascarilla con filtro para solventes,
guantes, bata y lentes de proteccion)

Pipetas graduadas de 5: 0.1 mL (x 8)
Pipetas graduadas de 1: 0.1 mL.
Aspirador de pipetas o jeringa
graduada de 10 mL o perilla de 3
pasos (x 3)

Termoémetro: en °C hasta 200 °C.
Material de limpieza

Envases de vidrio y plastico
Accesorios de seguridad personal

(Mascarilla, guantes, bata y lentes)

Agua Fresca
Agua destilada
Solvente para lavado de material de

vidrio en general

Se emplearon reactivos y solventes de grado reactivo analitico. Para la sintesis de los

tensoactivos se utilizé la amina primaria octadecilamina (Aldrich) 97%. El acido p-

toluensulfénico (Merck), el acido sulfurico (Merck) y el acido metansulfonico (Merck), de

alta pureza, son catalizadores adquiridos comercialmente por la institucion al igual que

la amina primaria y fueron empleados para la sintesis de los tensoactivos de amonio
cuaternarios (MM, MS y MP).

3.7 PRECAUCIONES DE SEGURIDAD EN EL LABORATORIO

Se usoO ropa de trabajo de algoddn, guantes de carnaza, guantes de neopreno, lentes

de seguridad, propipetas, mascarilla con cartuchos para vapores y acidos.
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RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 RESULTADOS Y ANALISIS DE LA SINTESIS DE LOS PRODUCTOS
OBTENIDOS COMO DESEMULSIFICANTES TIPO AMONIO CUATERNARIOS

()
H3N 503 CHz
12 a
14 6
H,50
10 2 2>-4 > MS
8
16
e HaN H3N 504H
OA 503H
(U)
V) MP
3N 503

Figura 4.1: Diagrama de sintesis de los productos MM, MS y MP sintetizados como

muestra la reaccién entre una amina primaria (OA) y los respectivos acidos empleados

Los compuestos asi obtenidos fueron el Metansulfonato de octadecilamonio (MM), el
para-Toluensulfonato de octadecilamonio (MP) y Bisulfato de octadecilamonio o sulfato
acido de octadecilamonio (MS), la apariencia fisica de dichos compuesto es la de
polvos blancos, las demas caracteristicas se denotan en los resultados obtenidos en
punto de fusién, IR y RMN.

Los productos obtenidos por este procedimiento general arrojaron los siguientes
resultados de rendimiento para el producto obtenido con acido metansulfénico fue de
94%, con acido para-toluensulfénico 91% y con acido sulfarico 95%.
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4.2 RESULTADOS Y ANALISIS DE LA CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS
OBTENIDOS COMO DESEMULSIFICANTES TIPO AMONIO CUATERNARIOS

4.2.1 Resultados del Punto de fusion de los productos desemulsificantes

Tabla 4.1. Resultados obtenidos del punto de fusién experimental de los desemulsificantes
agregados de acuerdo a la clave asignada.

Puntos de fusién
MM 135-137 °C
MP 94-96 °C
MS 68-70 °C

4.2.2 Analisis del Punto de fusién de los productos desemulsificantes

El punto de fusion de los tres desemulsificantes como se muestra en los resultados son
puntos de fusibn que no estan corregidos, no obstante como productos de reciente
creacion se pueden observar ciertos aspectos que los pueden caracterizar, como el
intervalo de punto de fusion que fue similar en cada uno de los desemulsificante de
amonio cuaternarios, durante su fusién los cristales de estos compuestos no se
encontraron vestigios de diminutas incrustaciones dentro de la red cristalina, cosa que
puede llegar a suceder por la presencia de alguno de los solventes empleados en el
proceso de cristalizaciéon y que aun no se volatizaran, por lo que se considera que
tienen una buena pureza los desemulsificantes obtenidos. Por otro lado todos los
desemulsificantes alcanzaron el punto de fusién sin que sufrieran reacciones quimicas
de descomposicion al elevar la temperatura o de sublimaciéon en las condiciones de

presion atmosférica dadas durante el proceso.

4.2.3 Resultados de la Espectroscopia de Infrarrojo (IR) de los desemulsificantes

tipo amonio cuaternarios

Descripcion de las distintas bandas presentes de acuerdo al espectro de IR del
compuesto de amonio cuaternario. (Ver figuras 4.2, 4.3,y 4.4)
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MM: vcem™: 3040 (estiramiento simétrico y asimétrico NHs), 2490 y 2000 (vibracion
NHs), 1620 (deformacion asimétrica NH3), 1520 (deformacion simétrica NHs3), 2920 y

1460 (estiramiento asimétrico C-H), 1150 y 1040 (estiramiento simétrico SO,).

MP: vcm™: 3060 (estiramiento simétrico y asimétrico NHs), 2360 (vibracion NHs), 1620
(deformacion asimétrica NH3), 1520 (deform. simétrica NH3), 3050, 1120, 1040, 1010,

717, 690 (estiramiento, anillo aromatico), 2920, 1470 (estiramiento asimétrico C-H).

MS: vcm™: 3050 (estiramiento simétrico y asimétrico NHs), 2020 (vibracion NHs), 1628
(deformacion asimétrica NH3), 2923, 2849, 1470 (estiramiento asimétrico C-H), 1196 y
1052 (estiramiento simétrico SO5).

100

40 -

% Transmitancia

20 J H, S0.CH,
+ -

1 T T T T L] T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
vem”

Figura 4.2. Espectro de Infrarrojo del deshidratante (MM)
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Figura 4.3. Espectro de Infrarrojo del deshidratante (MP)
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Figura 4.4. Espectro de Infrarrojo del deshidratante (MS)
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4.2.4 Andlisis de la Espectroscopia de Infrarrojo (IR) de los desemulsificantes

obtenidos tipo amonio cuaternarios

Las figura 4.2, 4.3 y 4.4 muestran los espectros IR de cada una de las tres muestras de
compuestos de amonio cuaternarios estudiados con la respectiva descripcion de las
bandas que los caracterizan; para comparacion. Las bandas que se ven en el IR son
vibraciones (de tension y deformacion) y rotaciones moleculares. En el caso de las
sales de amonio presentan bandas caracteristicas asociadas con las vibraciones de
valencia y de doblaje de los enlaces N-H. El amonio como tal tiene una vibracién de
tension y otra de torsion.

Se sabe que las sales de amonio derivadas de aminas primarias, secundarias y
terciarias presentan bandas de intensidad media y muy anchas en 3000-2000 cm* con
maximos hacia 3500-2700 cm™ excepto las derivadas de aminas terciaria que tienen
varias bandas de intensidad media en 2700-2250 cm™. En el que una banda de tension
esta en torno a 3500-2700 cm™ y una banda de torsién en torno a 1600-1460 cm™. Por
lo que analizando cada uno de los espectros, se observa que en MM (Ver figura 4.2) la
banda de absorcion esta entre 2490 y 2000 cm™ que corresponde a la vibracion del
enlace N-H del compuesto deshidratante, esta es una sefial que caracteriza a dicha
banda y es de intensidad de absorcion media (3000-2000 cm™). Para el caso de los
compuestos MP la banda de absorcién correspondiente a la vibracion del enlace N-H

se ubica en 2360 cm™ y para el MS se ubica en 2020 cm™.

Cabe mencionar que en estas regiones se pueden encontrar alcanos (2960-2850 cm,
en tension y de intensidad de absorcion fuerte) como los grupos metilo que poseen
tanto el MM y el MP en la parte del contra ion o sulfonato, pero se puede considerar
mas como referencia caracteristica las bandas que en teoria ubican a los sulfonatos
(1180-1140 cm™) y que caracteriza también al compuesto MS. Por lo que haciendo un
analisis de la ubicacion de la regién de sulfonatos para el MM se distinguen bandas
aproximadamente en ese rango el cual estan en 1150 y 1040 cm™ y para tener una
mayor certeza de dicho grupo se tiene por referencia que distingue enlaces S=0 en
(1070-1010 cm™) que es parte de los sulfonatos en la banda ubicada en 1040 cm™.
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Para el caso de MP la banda de sulfonatos se ubica en 1165 cm™ confirmando dicho
grupo con el enlace S=0 en 1011 cm™. En el caso de MS la banda de bisulfatos se
localiza entre 1196 y 1052 cm™ ubicando entre estos el enlace S=0O confirmando la
presencia del bisulfato.

Como tal se sabe que todos los compuestos que se obtuvieron poseen una cadena
larga (18 carbonos) proveniente de la octadecilamina. Por lo que las bandas
observadas como referencia en la region de 2960-2850 cm™ por tension y las bandas
observadas en la region de 1470-1350 cm™ por flexién, son de intensidad fuerte
corresponden a la vibracion de estiramiento C-H de la cadena lineal de los tensoactivos,
por lo que observando el espectro de MM se ubican dos las bandas detectadas en 2920
y 1460 cm ! correspondientes a la vibracién de los carbonos saturados de la cadena
larga. Lo mismo sucede con MP con sefiales localizadas 2920 y 1460 cm™ y en MS
con sefales localizadas 2923, 2849 y 1470 cm™.,

Algo que caracteriza al MP a diferencia de los otros compuestos es el grupo aromatico
presente en el contra i6bn de dicho tensoactivo. Los aromaticos presentan numerosas
bandas de absorcion en IR con intensidad variable, estos puede ubican su region
dependiendo de su enlace, si es un enlace C-H las bandas se ubica entre 3100-3000,
razon por la cual se encuentra en el MP una banda en 3050 cm™. También se
presentan varias bandas producto del acoplamiento de las vibraciones de los enlaces
C=C del anillo aromatico, corresponden a los modos normales de 1120, 1040 y 1010 cm"
1. En dependencia de la simetria y el patron de sustitucion algunas de estas bandas
pueden no observarse. En conjunto constituyen el denominado patrén del fenilo, que
ayuda a la identificacion del anillo aromatico en el espectro IR. Como es un aromatico
di-sustituido por referencia se sabe que las bandas se ubican en la zona de 900-650
cm, por lo que el MP también presentan bandas en 717 y 690 cm™ que corresponden a
las deformaciones del anillo fuera del plano permitiendo la determinacién del patrén de

sustitucion.

4.2.5 Resultados de la Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de los

desemulsificantes obtenidos tipo amonio cuaternarios
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Tabla 4.2. Resultado de los desplazamientos quimicos de acuerdo a los espectros de RMN de
'H de MM, MP y MS.

H OA MM MP MS
1 2.61, t, 2.916, t, 2.892, t, 2.916, m,
2H, 2H, 2H, 2H,

J=6.9Hz J=7.5Hz J=6.9Hz J=7.5Hz
2 1.46, m, 1.644, m, 1.628, m, 1.652, m,

2H, 2H, 2H, 2H,

J=6.6Hz J=7.2Hz J=7.2Hz J=7.2Hz

3-17 1.293, s, 1,31, m, 1.29, t, 1.291, m,
3H 30H, 30H, 30H,

J=6.3Hz J=6.6Hz
18 0.905, t, 0.900, t, 0.902, t, 0.905, t,

3H, 3H, 3H, 3H,
J=6.6Hz J=6.3Hz J=6.6Hz J=6.6Hz
z 3.204, m,
3H,
J=7.2Hz
X 7.709, d,
2H,
J=8.1Hz
w 7.24, dd,
2H,
J=0.6,8.4
U 2.374, s,
3H

s: singulete; d: doblete; t: triplete; J: constante de acoplamiento; H: Hidrégeno.
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Tabla 4.3. Resultado de los desplazamientos quimicos de acuerdo a los espectros de RMN en
13C de MM, MP y MS.

C OA C MM C MP C MS
1 42.80 1 40.94 1 40.92 1 40.96
2 34.17 2 33.21 2 33.23 2 33.21
3 33.28 3-11 30.39- 3-12 30.637- 3-13 30.611-
30.93 30.946 30.916
4-14  30.87- 12 28.69 13 30.392 14  30.379

30.99
15 30.69 13 30.39 14 30.39 15 28.732
16 28.27 14 28.69 15 28.72 16 27.598
17 23.93 15 27.61 16 27.604 17 23.88
18 14.67 16 23.88 17 23.898 18 14.63
17 23.44 18 14.61

18 14.61

z 73.86

Y 141.86
X 127.09
W 129.99
\% 143.63
U 21.491

4.2.6 Analisis de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de los desemulsificantes

obtenidos tipo amonio cuaternarios

Se utilizaron ambas técnicas de RMN (*H y 3C) para identificar totalmente la estructura,

Si se utilizard una sola técnica seria insuficiente.

Los productos fueron evaluados utilizando CDCl; como solvente, los desplazamientos
guimicos fueron expresados en escala de ppm; se utilizé tetrametilsilano (TMS) como

patrén interno de referencia.
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4.2.6.1 Analisis en Resonancia Magnética Nuclear de 'H

Los espectros de RMN de 'H para el compuesto precursor OA y para los compuestos
obtenidos MM, MP y MS, (Ver figuras 4.5, 4.7, 4.9, 4.11 y tabla 4.2) muestran
claramente las sefales correspondientes a los hidrégenos de los grupos mas
representativos como el grupo amino y sulfonato, caracteristicos de todos los
compuestos obtenidos, un grupo metilo para el caso de MM y para el MP protones en el
anillo arométicos que lo caracteriza, estos Ultimos forman parte del contra ion del

tensoactivo junto con la parte acida sulfurada.

Para la cadena larga se tiene como referencia diversas sefiales a lo largo del
desplazamiento quimico de protones de los restos hidrocarbonados que se encuentran
en un RMN 'H aproximado entre & = 0.50 — 3.00 ppm y que en el espectro del
deshidratante la cadena oscila aproximadamente entre & = 0.90 — 2.9 ppm. Como
esencialmente las sales de amonio cuaternario tienen un grupo central de enlace que
es el grupo funcional amino, se puede distinguir un desplazamiento quimico de
protones aproximado en el hidrogeno sefalado como 1 (tabla 4.2) en la cadena larga y
cuyo carbono es el mas proximo que une al nitrégeno, por lo que en OA (reactivo
precursor) el = 2.61 ppm y en los deshidratantes el & = 2.916, 2.892 y 2.916 para MM,
MP y MS respectivamente, el cual distingue a estos compuestos en esta sefial de RMN
'H, en dichos espectros podemos ubicar sefiales con tripletes, salvo en el MM que
presenta multipletes y con 2 hidrégenos en cada uno de estos compuestos, los cuales
son los que se enlazan al primer carbono y cuyo dicho carbono se enlaza a un segundo
carbono de la cadena larga por un lado y por otro a un nitrégeno del grupo

caracteristico amino.

Para MM se tiene ademas un carbono en un radical metilo enlazado al sulfonato, el cual
presenta un desplazamiento en & = 3.204 ppm con multiples sefiales o multipletes con 3
hidrégenos presentes en dicho radical, su ubicacién en el diagrama de sintesis de los
productos desemulsificantes (Figura 4.1) y en la tabla respectiva (Tabla 4.2) se
identifica con la letra Z.

71


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

En MP tenemos una parte aromatica correspondiente al acido para-Toluensulfénico,
(empleado para la sintesis del deshidratante de amonio cuaternario) este se ubica entre
las sefales de & = 7.709 y 7.17 ppm con hidrogenos ubicados en dicho anillo aromatico,
presentando ambas sefiales dupletes con 2 hidrogenos, esto caracteriza al anillo que
solo posee 4 hidrégenos (dos pares de hidrégenos en posicion orto) y que se
encuentran distribuidos en 4 carbonos de los 6 que tiene el anillo, sus ubicaciones se
identifican en el diagrama de sintesis de los productos desemulsificantes (Ver figura
4.2), y en la tabla de RMN *H con las letras X y W respectivamente para cada sefial.
También dentro del mismo contra ion enlazado al aromatico en posicién “para” se
encuentra la sefial de & = 2.374 ppm que corresponde a los protones del radical metilico
acoplado al anillo aromatico el cual representa un singulete en dicho desplazamiento
con 3 hidrégenos identificados en el diagrama vy tabla respectivas con la letra U, cabe
mencionar que la posicién (para) que enlaza al aromatico influye, puesto que si
presentara en una posicion “orto” o “meta” cambiaria completamente su desplazamiento

guimico.
4.2.6.2 Analisis en Resonancia Magnética Nuclear de '3C

La caracterizacion mediante esta técnica espectroscoOpica reveld que las sefales
pueden ser asignadas a los espectros de RMN de *C en el compuesto precursor OA 'y
para los compuestos obtenidos MM, MP y MS, (Ver figuras 4.6, 4.8, 4.10, 4.12 y tabla
4.3) las cuales muestran claramente las sefales correspondientes a los carbonos de los
grupos mas representativos como el grupo amino y sulfonato, caracteristicos de todos
los compuestos obtenidos, un grupo metilo para el caso de MM y para el MP los
carbonos caracteristicos en el anillo aromaticos, estos ultimos forman parte del contra

ion del tensoactivo junto con la parte acida sulfurada.

Dentro de los restos hidrocarbonados o cadena larga de carbonos identificables
tenemos como referencia desplazamientos quimicos aproximados entre & = 5.00 —
50.00 ppm. La identificacion de estas sefiales, es fundamentalmente necesaria en la
identificacién de los grupos alquilicos que se enlazan al nitrégeno central que da origen
al compuesto de amonio cuaternario. La cadena hidrocarbonada en el caso del reactivo
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precursor OA esta entre 6 = 14.67 — 42.80 ppm siendo el carbono 1 el que se enlaza al
nitrégeno que da la caracteristica de amonio con un desplazamiento en & = 42.80 ppm,
lo mismo ocurre con los deshidratantes MM que se encuentran entre & = 14.61 — 40.94
ppm, en MP los & = 14.61 — 40.92 ppm y en MS los & = 14.63 — 40.92 ppm estos como
se ve dan diversas sefiales que se encuentran también dentro de la zona de restos
hidrocarbonados, localizados entre las sefiales antes mencionadas y cuyos carbonos
de enlace con el nitrbgeno son & = 40.94, 40.92 y 40.96 para MM, MP y MS

respectivamente.

Comunmente, los carbonos del anillo aromatico proveniente de &acido para-
Toluensulfénico y que da origen al MP, se identifican alrededor de un desplazamiento
guimico aproximado entre & = 110-150 ppm, aunque como es parte de un acido
sulfurado en posicién “para” con un radical metilo, los carbonos del aromatico varian
sus desplazamientos quimicos entre 127-143 ppm, estando estas sefiales en & =
141.86, 127.09, 129.99 143.63 ppm ubicados en Y, X, W y V respectivamente (Ver
figura 4.2 y tabla 4.3). Por altimo el radical metilo enlazado al anillo aromatico en
posicion “para” se encuentra dentro de la zona de desplazamiento quimico de los restos

hidrocarbonados que esta aproximadamente en 6 = 21.491 ppm ubicado con la letra U.
4.3 ANALISIS DE LA ESTABILIDAD DE LA EMULSION

El presente trabajo se centr6 en emulsiones agua en petréleo crudo pesado. Como se
explicod anteriormente, el crudo (Cantarell, pozo Ixquic-3) que se tenia en ese momento
carecia de agua por lo que se adiciono ésta como la fase acuosa dispersa, obteniendo

asi una emulsion A/P.

4.4 RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION
FISICOQUIMICA DEL CRUDO CANTARELL, POZO IXQUIC-3.

4.4.1 Resultados de la caracterizacion fisicoquimica del crudo Cantarell, pozo

Ixquic-3

En la siguiente tabla se muestra los resultados obtenidos del de crudo empleado.
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Tabla 4.4. Caracterizacion fisicoquimica del crudo Cantarell, pozo Ixquic-3.
Prueba: 04-12-2012
Viscosidad
Gravedad API 19.32 °API . . 343.15 mm?/s
cinematica 25°C

Insolubles en

Contenido de sal 248.16 Lbs/1000bls n-heptano 10.82 % Peso
Contenido de parafina 3.56 % Peso Saturados 20.73 % Peso
Agua por destilacién 0.4 % Vol. Aromaticos 26.82 % Peso
Agua y sedimento 1.7 % Vol. Resinas 43.35 % Peso
Temp. de escurrimiento -30 °C Asfaltenos 9.04 % Peso

4.4.2 Anadlisis de resultados de la caracterizacion fisicoquimica del crudo

Cantarell, pozo Ixquic-3.

Crudo con gravedad APl menor a los 20 °API por lo que es un crudo pesado, con una
densidad 0.80 g/cm?®. Los datos de la tabla fueron proporcionados por el personal del

respectivo laboratorio en base a los siguientes métodos:

ASTM D-287-92: Standard test method for API gravity of crude petroleum and

petroleum products hydrometer method.

= ASTM D-97-12 Standard test method for pour point of petroleum products (este es el
método para determinar la temperatura de escurrimiento)

= ASTM D-4006-07 Standard test method for water in crude oil by distillation.

= ASTM D-445 Standard test method for Kinematic viscosity of transparent and opaque
liquids.

= ASTM- D2007 Standard test method for characteristic groups in rubber extender and
processing oils and other petroleum oils by the clay gel Asphaltene content (wt%)

= ASTM-UOP46-85 Paraffin wax content of petroleum oils and asphalts (Determinacién
de parafinas)

= ASTM- D3279-12 standard test method for n-heptane insoluble

= ASTM-D3230-13 Standard test method for salts in crude oll
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4.5 RESULTADOS Y ANALISIS DEL PROCESO DE DESEMULSIFICACION DEL
CRUDO CANTARELL, POZO IXQUIC-3 POR EL METODO DE PRUEBA DE LA
BOTELLA.

Para el analisis de esta prueba se tom6 como base un tiempo de 300 minutos y el
comportamiento de los diferentes desemulsificantes o deshidratantes con sus diferentes
concentraciones para su posterior comprobacion de la eficiencia de los compuestos

cuaternarios de amonio.

Cuando se comenzo la prueba de la botella se realizd6 con concentraciones mas altas
(1500 y 1000 ppm) para cada desemulsificante o deshidratante. Al observar resultados
positivos de la anterior prueba, se procedio a realizar otra con menores concentraciones
(500 y 400 ppm) de cada desemulsificante, al observar mejores resultados se realizé
una tercera prueba de botella disminuyendo ain mas la concentracion a 200 ppm y en
la cual ya no se obtuvo resultados positivos razén por la cual se concluyd el
experimento, considerandolo positivo y con buenos resultados hasta 400 ppm. Los
datos de volumen de agua coalescida para cada muestra se registraron primero
manualmente en una hoja de datos, dichos datos se obtuvieron de una observacion
visual, se ley6d directamente de la escala de la botella; ese valor fue dividido entre el
valor de agua afadido multiplicarlo por 100 se obtuvo el rendimiento de la ruptura de la
emulsion. Los datos obtenidos posteriormente se incorporaron a hojas de calculo de
Excel para asi obtener diversas graficas de porcentaje de eficiencia de separacion de
agua del crudo en funcién del tiempo. Ver figuras 4.13, 4.15, 4.17 y 4.19 que ilustran la
cantidad de agua separada en las botellas al final de la prueba; ademas se muestra en
las figuras 4.14, 4.16, 4.18 y 4.20 el progreso de la ruptura de la emulsiéon en funcién

del tiempo.

4.6 RESULTADOS Y ANALISIS DE LA EFICIENCIA DE LOS DESEMULSIFICANTES
EN LA PRUEBA DE LA BOTELLA.

Se realizaron cinco ensayos por cada desemulsificante o deshidratante empleado (MM,
MP y MS) en las siguientes concentraciones (1500, 1000, 500, 400 y 200 ppm), a la
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misma temperatura (80 °C). Todos los ensayos se realizaron para un lapso de tiempo
de cinco horas (0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 150, 180, 210, 240, 270 y 300
minutos). A partir de estos tiempos se observo la separacion de agua en la emulsion.

En las tablas A.1, A.2, A3 y A.4 (Apéndice A) se presentan los datos de tiempo y
volumen de agua separada para los distintos desemulsificantes (MM, MP, MS y FC),
con los diferentes concentraciones en ppm de los mismos (1500, 1000, 500, 400 y 200
ppm). Estas revelan que para todos los ensayos experimentales (excepto el de 200
ppm el cual se prescinde de grafico dado que a esta concentracion todos los aditivos
formulados ya no separaban la fase acuosa desde un inicio) el volumen de agua
separada se incrementa a medida que aumenta el tiempo y el porcentaje de
desemulsificante agregado, obteniéndose porcentaje de agua separada que van desde
un 50 % a un 100% (Tabla A.12, Apéndice A).

Las figuras 4.13 y 4.14 corresponden a la prueba de la botella utilizando 1500 ppm de
concentracion de aditivo desemulsificante. En la figura 4.13 se observa que en MS la
interfase estd mejor definida y presenta menos hilos que MM y MP, aunque las tres
fases acuosas estan sucias. En la figura 4.14 se observa que a medida que aumenta el
tiempo de coalescencia se incrementa el porcentaje de agua separada; a los 300
minutos MS, MM y MP alcanzan eficiencias del orden del 100%, 80% y 50%
respectivamente. La eficiencia de FC (100 ppm) se incluye en la figura a modo de

comparacion, ella alcanza el 100% de eficiencia a los 210 minutos.

En las figuras 4.15 y 4.16 se muestra el comportamiento del porcentaje eficiencia de
separacion de agua en funcién del tiempo, con 1000 ppm de concentraciéon de aditivo
desemulsificante. La figura 4.15 denota nuevamente que la interfase en MS tiene mayor
definicion que en MM y MP. En la figura 4.16 se observa que a los 300 minutos MS
sigue siendo el mejor con 100 % de eficiencia, seguido por MP y MM con 80% y 70%
respectivamente. También se advierte que MS rompe totalmente la emulsion a los 105
minutos, mucho antes que FC (210 minutos), sin embargo MS lo hace con una

concentracién 10 veces mayor.
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Figura 4.14. Porcentaje de eficiencia de separacion de agua en funcion del tiempo con

1500 ppm de productos desemulsificantes comparados con una FC (100 ppm). MPB.
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Figura 4.16. Porcentaje de eficiencia de separacion de agua en funcion del tiempo con

1000 ppm de productos desemulsificantes comparados con una FC (100 ppm). MPB.
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En la figura 4.17 se observa que la interfase en MM es la mejor definida, aunque en MP
la fase acuosa que tiene hilos esta menos sucia. La figura 4.18 muestra que MS, MM y
MP separan toda el agua a los 45, 210 y 300 minutos respectivamente; también sucede
gue MS rompe en menor tiempo la emulsién que FC que lo hace a los 210 minutos.
Del mismo modo la figura 4.19 muestra que la fase acuosa esta sucia y con hilos. En la
prueba realizada a 400 ppm (figura 4.20) ocurre nuevamente que MS (45 minutos) y

MM (60 minutos) separan toda el agua antes que FC (210 minutos).

También se realizdé una prueba de botella mas, utilizando 200 ppm de MS, MM y MP,

sin embargo no se logro separacion alguna de agua.

£
2

MM a 500 ppm

Figura 4.17. Resultados de los 3 desemulsificantes y blanco a 500 ppm. MPB
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Figura 4.18. Porcentaje de eficiencia de separacion de agua en funcion del tiempo con

500 ppm de productos desemulsificantes comparados con una FC (100 ppm), MPB.

MM a 400 ppm MP a 400 ppm MS a 400 ppm

Blanco

Figura 4.19. Resultados de los 3 desemulsificantes y blanco a 400 ppm. MPB
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Figura 4.20. Porcentaje de eficiencia de separacion de agua en funcion del tiempo con

400 ppm de productos desemulsificantes comparados con una FC (100ppm). MPB.

Comparando las eficiencias de la ruptura de la emulsion promovidas por MS, MM y MP,
que estan mostradas en las figuras 4.14, 4.16, 4.18 y 4.20, es posible afirmar que MS

es el mejor de los tres y que la concentracion minima posible es 400 ppm.

En la figura 4.21 se muestra de manera colectiva la eficiencia de todas las
concentraciones de MS utilizadas para la ruptura de la emulsién agua en aceite, en la
que se hace evidente lo antes mencionado, que MS es el mejor, pues promovio el

rompimiento de la emulsion en porcentajes muy semejantes a los efectuados por la FC.

Por otra parte, la formulacion comercial (FC) estd constituida por tres polimeros: 1)
Copolimero tribloque de polioxido de etileno-polioxido de propileno-polioxido de etileno
con peso molecular de 3200 g/mol, 2) Resina alquil fenol alcoxilada con peso molecular

de 8500 g/mol, 3) Copolimero tribloque de polioxido de etileno-polioxido de propileno-
polioxido de etileno con peso molecular de 5000 g/mol.

81


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

105

95

NBERRrIR
o T HD
55 {
45 ‘/. !
1Y
25 ! /
-

|
myi
N

1

Eficiencia (%)

=l * e e e

I

-10 30 70 110 150 190 230 270 310
Tiempo (min)

——1500 ppm (MS) -®-1000 ppm (MS) -#-500 ppm (MS) —8-400 ppm (MS) =200 ppm (MS) -©-100 ppm (FC)

Figura 4.21. Porcentaje de eficiencia de separacion de agua en funcion del tiempo con
el desemulsificante MS y comparados con una FC (100ppm). MPB.

Esta FC fue utilizada en varias concentraciones y se observé que por arriba de 150 ppm

la emulsién no rompia, siendo la idénea de 100 ppm.

La aplicacion de la FC rompié la emulsién y produjo interfases bien definidas, sin hilos

ni grumos; ademas la fase acuosa era limpia, casi transparente.

Si bien es cierto, que en algunos casos MS rompié la emulsion antes que la FC, lo hizo
a una concentracidbn mayor que 100 ppm; ademas la FC produjo interfases bien

definidas y MS por el contrario originé hilos y grumos.

Finalmente, aunque MM, MP y MS son efectivos en el rompimiento de la emulsién a
concentraciones superiores a 100 ppm, son mas faciles de sintetizar y por ende mas
baratos, en comparacion a la FC
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CONCLUSIONES

1. Los compuestos cuaternarios de amonio, MM, MP y MS fueron sintetizados en el
laboratorio y caracterizados espectroscopicamente, utilizando técnicas analiticas

como infrarrojo y resonancia magnética nuclear de *H y *3C.

2. El crudo de Cantarell del pozo Ixquic-3 fue deshidratado con los compuestos
MM, MP y MS mediante el método de la botella.

3. Los compuestos MP, MM y MS deshidrataron el crudo pesado, siendo el mejor
MS.
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APENDICE

Tablas de datos obtenidos experimentalmente de prueba de botella

Tabla Al: Datos generales obtenidos de las hojas del laboratorio de caracterizacion de
crudo en el que se muestra la concentracion de los desemulsificantes a 1500 ppm, el
desemulsificante FC a 100 ppm utilizado como referencia y el blanco empleado.

RESULTADOS DE PRUEBAS DE BOTELLA A 1500 PPM
Tipo de crudo: Cantarell del pozo Ixquic-3

# de botella
1 2 3 4 5
Aditivo (Desemulsificante) Blanco
Tiempo MM MP MS FC Etanol
(min) mL adicionados
3mL 3mL 3mL 0.2 mL 3mL

0 0 0 0 0 0
15 0 0 0 0 0
30 0 0 2 2 0
45 1 0.5 6 7.5 0
60 2 1 7 7.5 0
75 4 2 8 7.5 0
90 4 3 8 8.0 0
105 4 4 8 8.0 0
120 4 4 8 8.0 0
140 5 4 8 9.5 0
160 5 4 9 9.5 0
180 5 4 9 10 0
200 6 5 9 10 0
220 7 5 10 10 0
240 7 5 10 10 0
270 7 5 10 10 0
300 7 5 10 10 0
330 8 5 10 10 0
360 8 5 10 10 0
390 8 5 10 10 0

Observaciones: Ixquic-3, 10 % de H,O, T aprox. 80°C, 3 min mixer velocidad media,
3 min de agitacién manual después de 20 min en bafio de temperatura controlada
80°C. Inicio: 10:00 horas. Fecha: 23-02-2012
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Tabla A2: Datos generales obtenidos de las hojas del laboratorio de caracterizacion de crudo en
el que se muestra la concentracion de los desemulsificantes a 1000 y 500 ppm, el
desemulsificante FC a 100 ppm utilizado como referencia y el blanco empleado.

RESULTADOS DE PRUEBAS DE BOTELLA A 1000 y 500 PPM
Tipo de crudo: Cantarell del pozo Ixquic-3

# de botella
1 2 3 4 5 6 7 8
Aditivo (Desemulsificante) Blanco
MM MP MS FC Etanol

Concentracion en ppm
Tiempo 1000 500 1000 500 1000 500 100
Ppm Ppm Ppm Ppm Ppm Ppm Ppm

(min) mL adicionados
2mL 1mL 2mL 1mL 2mL 1mL 02mL 2mL

0 0 0 0 0 0 0 0 0
15 0 0 1 0 0,5 8 0 0
30 0 0 3 4 6 9 2 0
45 2 3 4 5 6 10 7.5 0
60 3 5 5 6 8 10 7.5 0
75 4 5 6 8 9 10 7.5 0
90 4 8 6 8 9 10 8.0 0
105 4 8 6 8 10 10 8.0 0
120 4 9 6 8 10 10 8.0 0
150 6 9 6 8 10 10 9.5 0
180 6 9 6 9 10 10 9.5 0
210 6 10 6 9 10 10 10 0
240 7 10 7 9 10 10 10 0
270 7 10 8 9 10 10 10 0
300 7 10 8 9 10 10 10 0
330 7 10 8 10 10 10 10 0

Observaciones: Ixquic-3, 10 % de H,O, T aprox. 80°C, 3 min mixer velocidad media,3
min de agitaciéon manual después de 20 min en bafio de temperatura controlada 80°C
Inicio: 11:10 hrs. Fecha: 28-02-2012
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Tabla A3: Datos generales obtenidos de las hojas del laboratorio de caracterizacion de crudo en
el que se muestra la concentracion de los desemulsificantes a 400 y 200 ppm, el
desemulsificante FC a 100 ppm utilizado como referencia y el blanco empleado.

RESULTADOS DE PRUEBAS DE BOTELLA A 400 y 200 PPM
Tipo de crudo: Cantarell del pozo Ixquic-3

# de botella
1 2 3 4 5 6 7 8
Aditivo (Desemulsificante) Blanco
MM MP MS FC Etanol

Concentracion en ppm
Tiempo 400 200 400 200 400 200 100
Ppm Ppm Ppm Ppm Ppm Ppm Ppm

(min) mL adicionados
08mL 04mL 08mL 04mL 0.8 mL 04mL 0.2mL 0.8mL
0 0 0 0 0 0 0 0 0
15 0 0 0 0 0 0 0 0
30 0 0 0 0 7 0 2 0
45 8 0 0 0 10 0 7.5 0
60 10 0 0 0 10 0 7.5 0
75 10 0 0 0 10 0 7.5 0
90 10 0 0 0 10 0 8.0 0
105 10 0 0 0 10 0 8.0 0
120 10 0 0 0 10 0 8.0 0
150 10 0 8 0 10 0 9.5 0
180 10 0 9 0 10 0 9.5 0
210 10 0 10 0 10 0 10 0
240 10 0 10 0 10 0 10 0
270 10 0 10 0 10 0 10 0
300 10 0 10 0 10 0 10 0
330 10 0 10 0 10 0 10 0

Observaciones Ixquic-3, 10 % de H,O, T aprox. 80°C, 3 min mixer velocidad media,3
min de agitaciéon manual después de 20 min en bafio de temperatura controlada 80°C
Inicio: 10:50 hrs, Fecha: 29-02-2012
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Tablas A4: Datos extraidos de datos generales para reordenar y comparar tiempo vs eficiencia
con respecto a la concentracion de cada desemulsificante.

PRUEBAS DE BOTELLA. Tipo de crudo: Cantarell del pozo Ixquic-3
Eficiencia a 1500 ppm a 100 ppm Eficienciaa 1000 ppm a 100 ppm

t(min) MM MP MS FC t(min) MM MP MS FC
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
15 0 0 0 0 15 0 1 0.5 0
30 0 0 2 2 30 0 3 6 2
45 1 0.5 6 7.5 45 2 4 6 7.5
60 2 1 7 7.5 60 3 5 8 7.5
75 4 2 8 7.5 75 4 6 9 7.5
90 4 3 8 8.0 90 4 6 9 8.0
105 4 4 8 8.0 105 4 6 10 8.0
120 4 4 8 8.0 120 4 6 10 8.0
150 5 4 9 9.5 150 6 6 10 9.5
180 5 4 9 9.5 180 6 6 10 9.5
210 6 5 9 10 210 6 6 10 10
240 7 5 10 10 240 7 7 10 10
270 7 5 10 10 270 7 8 10 10
300 7 5 10 10 300 7 8 10 10
330 8 5 10 10 330 7 8 10 10
Eficiencia a 500 ppm a 100 ppm Eficiencia a 400 ppm a 100 ppm
t(min) MM MP MS FC t(min) MM MP MS FC
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
15 0 0 8 0 15 0 0 0 0
30 0 4 9 2 30 0 0 7 2
45 3 5 10 7.5 45 8 0 10 7.5
60 5 6 10 7.5 60 10 0 10 7.5
75 5 8 10 7.5 75 10 0 10 7.5
90 8 8 10 8.0 90 10 0 10 8.0
105 8 8 10 8.0 105 10 0 10 8.0
120 9 8 10 8.0 120 10 0 10 8.0
150 9 8 10 9.5 150 10 8 10 9.5
180 9 9 10 9.5 180 10 9 10 9.5
210 10 9 10 10 210 10 10 10 10
240 10 9 10 10 240 10 10 10 10
270 10 9 10 10 270 10 10 10 10
300 10 9 10 10 300 10 10 10 10
330 10 10 10 10 330 10 10 10 10
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Tablas A5: Datos extraidos de tabla anterior pero en porcentaje de eficiencia vs tiempo con

respecto a la concentracién de cada desemulsificante.

PRUEBA DE BOTELLA. Tipo de crudo: Cantarell del pozo Ixquic-3
% Eficiencia a 1500 ppm

t(min) MM MP MS
0 0 0 0
15 0 0 0
30 0 0 20
45 10 5 60
60 20 10 70
75 40 20 80
90 40 30 80
105 40 40 80
120 40 40 80
150 50 40 90
180 50 40 90
210 60 50 90
240 70 50 100
270 70 50 100
300 70 50 100
330 80 50 100
% Eficiencia a 500 ppm
t(min) MM MP MS
0 0 0 0
15 0 0 8
30 0 40 9
45 30 50 100
60 50 60 100
75 50 80 100
90 80 80 100
105 80 80 100
120 90 80 100
150 90 80 100
180 90 90 100
210 100 90 100
240 100 90 100
270 100 90 100
300 100 90 100
330 100 100 100

a 100 ppm
FC
0
0
20
75
75
75
80
80
80
95
95
100
100
100
100
100

a 100 ppm
FC
0
0
20
75
75
75
80
80
80
95
95
100
100
100
100
100
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% Eficiencia a 1000 ppm
t(min) MM MP MS
0 0 0 0
15 0 10 5
30 0 30 60
45 20 40 60
60 30 50 80
75 40 60 90
90 40 60 90
105 40 60 100
120 40 60 100
150 60 60 100
180 60 60 100
210 60 60 100
240 70 70 100
270 70 80 100
300 70 80 100
330 70 80 100
% Eficiencia a 400 ppm
t(min) MM MP MS
0 0 0 0
15 0 0 0
30 0 0 70
45 80 0 100
60 100 O 100
75 100 O 100
90 100 O 100
105 100 O 100
120 100 O 100
150 100 80 100
180 100 90 100
210 100 100 100
240 100 100 100
270 100 100 100
300 100 100 100
330 100 100 100

a 100 ppm
FC
0
0
20
75
75
75
80
80
80
95
95
100
100
100
100
100

a 100 ppm
FC

o

20
75
75
75
80
80
80
95
95
100
100
100
100
100
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