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RESUMEN

Se estudio la influencia de la poliacrilamida, sintetizada via aniénica y diferentes
copolimeros acrilicos, sintetizados via radicales libres, en la inversion de emulsiones de
agua en crudo de una muestra de crudo pesado-extrapesado procedente del campo
laboral y residencial San Tomé perteneciente a PDVSA ubicado a unos 14 km de El
Tigre, Estado Anzoéategui. Se modific6 una serie de pardmetros, como lo son la
concentracion de la solucién polimérica, el pH y la temperatura a la que se llevé a cabo
los ensayos, con la finalidad de obtener una formulacion para que ocurra la inversion de
la emulsion de agua en crudo y, que a su vez, posea una estabilidad adecuada para
poder ser realizado el bombeo y transporte de la emulsion de su lugar de origen al

centro en el cual se realizara la separacion del crudo del agua.

Se encontré que el pH y la temperatura a la cual se realizan los ensayos de
inversién de la emulsion de agua en crudo, influye en un grado muy elevado sobre la
obtencion de las emulsiones de crudo en agua, observandose un mejor comportamiento
a pH neutro y alcalino a una temperatura de 25 °C. A medida que aumenta la
temperatura del sistema, la estabilidad de las emulsiones de crudo en agua disminuye.
La estabilidad de las emulsiones se estudié midiendo el tiempo que tardaba en ocurrir la
coalescencia de las gotas dispersas de crudo en agua. Se observé que la estabilidad de
las emulsiones de crudo en agua aumenta a medida que se adiciona mondémero con
caracteristicas hidrofébicas a los copolimeros, hasta llegar un punto en el que la
presencia de mayores cantidades de este monomero lo que hizo fue disminuir la
estabilidad de estas emulsiones. La caracterizacion de los polimeros obtenidos se
realiz6 mediante espectroscopia infrarroja (IR), analisis termogravimétrico (TGA) y se
determind su temperatura de transicion vitrea (Tg) mediante la técnica de calorimetria
diferencial de barrido (DSC).
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l. INTRODUCCION

Una de las principales fuentes de energia en el mundo es el petréleo. Cabe
destacar que Venezuela se encuentra entre los principales paises productores vy
exportadores de crudo en el mundo. Por décadas, los desechos de hidrocarburos
obtenidos durante la exploracion y produccién de los pozos petroleros fueron vertidos
en fosas. Con la prohibicion de las fosas petroleras a nivel internacional por el impacto
ambiental que éstas causan, las empresas productoras de petréleo se han visto en la
necesidad de iniciar investigaciones cientificas con el fin de efectuar el saneamiento de
las zonas afectadas . Las emulsiones han sido objeto de investigacién en los Gltimos
afos en la industria petrolera, teniendo como objetivo mas importante el de facilitar la

recuperacion y procesamiento industrial de crudo.

El interés, en general, en el estudio de las emulsiones estd basado en una
inmensa cantidad de productos de uso diario como las cremas para el cuidado
personal, pinturas de labios, productos agroguimicos como lo son pesticidas e
insecticidas, algunos alimentos como la leche, mantequilla y helados, lubricantes de
metales y aceites para procesamiento textil @, de alli la importancia de las diferentes
publicaciones y estudios realizados a fondo de todos los aspectos relacionados con las

emulsiones y con el papel de los surfactantes en las mismas.

Por otro lado, en la ultima década, el interés en las emulsiones se ha centrado en
el estudio de la inversion de las mismas, esto significa que, por ejemplo, una emulsion
originalmente de aceite en agua pasa a ser a una emulsion de agua en aceite o
viceversa, bien sea por la modificacion de la afinidad del surfactante, o por el cambio en

la composicién o factores fisicos en el sistema .



El crudo forma emulsiones estables con el agua en los pozos petroleros por la
presencia de surfactantes naturales en el mismo, por lo que, éstas se encuentran
también en las fosas petroleras. En la presente investigacion, se propone el uso de
polimeros y copolimeros no iénicos, como la poliacrilamida y el copolimero acrilamida-
2-hidroxietil-metacrilato, con el fin de ser empleados como agentes de inversion de
emulsiones de agua en crudo que existen en las fosas petroleras, ya que, de esta
manera, se conseguiria una menor viscosidad, lo que facilitaria el retiro de los desechos

de crudo de éstas.
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2.1. Petréleo

La palabra petréleo, petro = roca y oleum = aceite, gramaticalmente hablando por
su sentido etimologico, significa aceite de roca. Al analizar este aceite, se encontrara
una extensa variedad de compuestos formados por hidrégeno y carbono denominados
hidrocarburos. Los hidrocarburos pueden ser gaseosos, liquidos, semisolidos y
sélidos. Generalmente, posee un color oscuro y, ademas de ser una mezcla de

hidrocarburos, suele contener compuestos con azufre y oxigeno.

El comienzo de la explotacion del petréleo fue en el afio 1859 y con ello se
iniciaron las investigaciones correspondientes a esta area ' ©®. Existen diversas teorias
que tratan de explicar el origen del petréleo, las cuales son las teorias inorganicas y las

teorias orgéanicas.

Las teorias inorganicas sefialan que el petrdleo se forma por reacciones

netamente quimicas. No existe intervencion de agentes de origen vegetal y/o animal.

Las teorias organicas sefalan que el petréleo se forma por la descomposicion
de residuos vegetales o animales. Actualmente, esta es la teoria aceptada por los
expertos en el area. Hay cientificos que proponen gue el origen del petrdleo es de tipo
vegetal y otros que es de tipo animal, pero se ha llegado a la conclusién que puede ser

de cualquiera de los dos o una combinacién de ambos © ©.

El petréleo, generalmente, se encuentra en grandes cantidades bajo la superficie
terrestre, especificamente en los estratos superiores de la corteza terrestre, debido a

gue el mismo tiende a escapar hacia zonas en las que existe menos presion. Como



consecuencia de este hecho, el petroleo termina acumuldndose en rocas, aunque
algunas veces logra alcanzar la superficie, donde se volatiliza dejando un residuo de
asfalto y bitumen, por lo que el petréleo ya era conocido por civilizaciones antiguas
como la egipcia. Los egipcios empleaban el bitumen para impermeabilizar las

embarcaciones y embalsamar a las momias ).

En la naturaleza existen acumulaciones que pueden ser gases secos 0 humedos.
En el estado liquido se encuentran los crudos livianos, medianos y pesados. Todos los
tipos de hidrocarburos: livianos, medianos, pesados y extrapesados, poseen
caracteristicas y propiedades fisicas y quimicas que, a simple vista, sirven para
distinguir y apreciar unos de otros, como el olor, color, densidad, entre otras. Por
ejemplo, los hidrocarburos tienen diferentes viscosidades, lo que provoca que algunos
de ellos posean mas fluidez que otros. Los crudos extrapesados son mas viscosos que
los pesados; a su vez, los pesados son mas viscosos que los medianos y, como

consecuencia, éstos son mas viscosos que los livianos y condensados @.

Existen casos en los que es provechoso emulsionar el crudo en el fondo del pozo
petrolero, como en el caso de los yacimientos de crudos pesados, debido a que se
obtendria una emulsion de O/W con una baja viscosidad, lo que eliminaria los
problemas de bombeo. Las investigaciones realizadas hasta el momento, sefialan que
se puede producir una emulsion de O/W estable hasta con un 70 % de crudo pesado

con una viscosidad del orden de 100cp ©" ©.

2.2. Fosas petroleras

Los desechos de residuos de la explotacion y produccion de los hidrocarburos,

como barriles de petréleo oxidados, aceites, agua de produccion, lodos, solventes,



metales, sustancias radiactivas, sedimentos, entre otros, se vierten en fosas, llamadas
también “lagunas”. Debido a los efectos dafiinos sobre el medio ambiente y la salud
humana, las fosas petroleras, desde hace tiempo estan prohibidas por las leyes de
proteccion ambiental a nivel mundial y nacional, sin embargo, en la zona oriental y el
estado Zulia, todavia existen fosas que no han recibido un adecuado tratamiento para

su saneamiento y evitar que los dafios al medio ambiente continten.

En Venezuela existen mas de 12.000 fosas petroleras, las cuales poseen un area
promedio de 6 hectareas y, algunas, pueden alcanzar hasta las 11 hectéreas. Si una
fosa fue excavada hasta 5 metros de profundidad, implica que 5 metros del entorno
circundante de suelo entre la superficie y el nivel freatico han sido removidos, lo que
implica que con el tiempo los metales pesados, hidrocarburos y sales incrementan su
posibilidad de migrar a través de fracturas o canales permeables, provocando la

contaminacion de suelos, acuiferos y aguas superficiales .

Debido a la alta viscosidad que presentan los desechos durante la explotacion y
produccién petrolera y a su parecido con las emulsiones de agua en bitumen, se
proponen alternativas basadas en el uso de emulsiones de crudo en agua, conocida
como cold tecnology, para lograr la disminucién de la viscosidad relativa del crudo.
Entre las ventajas que ofrece esta estrategia, se destacan: se realiza a temperatura
ambiente, por lo que se evitan emanaciones de humo que pueden ser téxicas; requiere

poca energia y, ademas, es un sistema que no provoca dafios en el medio ambiente.

En el afio 2003, Rodriguez-Valverde y colaboradores *? realizaron un estudio de
la estabilidad de las dispersiones de bitumen en agua para ser usadas en aplicaciones
industriales como la recuperacion del crudo y la construccion de carreteras. La
estabilidad de las emulsiones depende de su formulacion, para evitar que fenémenos

como sedimentacion, flotaciébn y floculacion provoquen su ruptura. El uso de



surfactantes aumenta la estabilidad de las emulsiones durante el transporte y el

almacenamiento de éstas.

2.3. Emulsiones

Una emulsién se define como un sistema heterogéneo termodinamicamente
inestable que esta formado por particulas en forma de gotas de un liquido inmiscible
disperso en otro. Este sistema puede ser de dos o0 mas componentes inmiscibles o
parcialmente miscibles. Los diametros de las gotas dispersas, suelen encontrarse en un
rango comprendido entre 0,1 a 20 um. Casi todas las emulsiones poseen una fase

acuosa y otra fase organica.

Ademas, es necesario sefialar que las emulsiones presentan una fase conocida
como fase dispersa o interna en forma de gotas finamente divididas, la cual se
encuentra suspendida en una fase continua o externa, cuya estructura es estabilizada
por un emulsionante. Los agentes emulsionantes o emulsificadores son agentes
tensoactivos o surfactantes que se afladen a una emulsion para lograr aumentar su
estabilidad, ya que tienen la capacidad de conseguir que una emulsibn sea
cinéticamente estable, debido a que logran adsorberse a la superficie de las gotas

dispersadas.

Si no hay presente ningun tipo de anfifilo o cualquier otro tipo de estabilizador en
una emulsién de aceite en agua, la estabilidad de la misma es muy pobre. Cuando la
estabilidad de una emulsion es aumentada mecanicamente, ya sea por el uso de
agitadores, homogeneizadores o molinos coloidales, se le conoce como agentes

emulsificadores.

Las emulsiones que poseen el liquido organico o aceite como fase dispersa se

conocen como emulsiones de aceite en agua (O/W) y las emulsiones con el agua como



fase dispersa se conocen con el nombre de emulsiones de agua en aceite (W/Q) @ @3
(12)

Actualmente, investigadores en el area sefalan tres tipos de emulsiones,

dependiendo del tamafio de particula dispersada:

1. Macroemulsiones: conocidas simplemente como emulsiones, son
dispersiones constituidas por particulas que tienen un rango de tamafio de gota
comprendido, tipicamente, desde 1 a 100 um, aunque existen casos especiales en los
que el rango se puede extender desde 0,5 a 500 um, las cuales se pueden observar
facilmente empleando un microscopio. Este tipo de emulsiones consiguen estabilidad al

agregar un surfactante ¢34,

2. Microemulsiones: son emulsiones transparentes formadas por particulas con
un tamafio de gota comprendido entre 100-600 A, ampliamente estudiadas en los
altimos afios por su importancia en la recuperacion de aceites. Estas emulsiones son

estables termodinamicamente (2> 13). 4),

3. Miniemulsiones: es un tipo de emulsiones que poseen un tamafio de
particulas comprendido entre 100 y 400 nm. Estas emulsiones son frecuentemente
incoloras y viscosas, las cuales son llamadas emulsiones gel o nanoemulsiones. Este
tipo de emulsiones no son estables termodindmicamente y, ademds, pueden ser

diluidas por su fase externa 3 4,

El tipo de emulsion que se tiende a formar, depende ampliamente de la eleccion
del agente emulsionante. Generalmente se cumple la regla de Bancroft, la cual sefiala

gue la fase continua es la que solubiliza el agente emulsionante.



La figura 1, ilustra la regla de Bancroft empleando una mezcla de aceite y agua
como “dedos” de aceite en agua y “dedos” de agua en aceite (a). Como es conocido,
esta situacién es inestable, debido a que si los “dedos” de aceite se rompen, una
emulsién de O/W es formada, pero si son los “dedos” de agua los que se rompen, seria
una emulsion de W/O la que se formaria. Para poder estabilizar las nuevas gotas
formadas, es necesario agregar un agente emulsificante, el cual, se colocara en la
interfase y se adsorbera para prevenir la coalescencia del sistema (b). Si el agente

emulsificante es soluble en el aceite, se tendra una emulsién de W/O (c) V.

(a)

(b)

l agitacion
(c)

Figura 1. Interpretacion dinamica de la regla de Bancroft ™ (los puntos negros

representan moléculas de emulsificante).
2.4. Formacion de las emulsiones

Las emulsiones se forman por la dispersion, por ejemplo, de gotas de aceite, de
menor tamafo y lo mas alejadas posible, en agua, de tal manera que no puedan volver
a juntarse entre ellas y que, por lo tanto, ocurra la separacion en dos fases. Como es un
sistema inestable, necesita la presencia de un agente que lo estabilice, lo cual se



consigue mediante la adsorcion de éstos sobre las gotas dispersas, en este caso de
aceite, evitando, de esta manera, que ambas fases se encuentren en contacto directo,
haciendo que las repulsiones entre el liquido polar y el apolar disminuyan por la
reduccion de la tension interfacial. Continuando con el ejemplo, el agente estabilizador

debe poseer una doble afinidad: por el agua y por el aceite ™.

La formacion y dispersion de las gotas en el agua se logra mediante el suministro

de una cierta cantidad de energia de formaciéon (AGy) al sistema (Ec. N°1).

AGi= ¥ AA -TAS (1)

donde ¥ es la tension interfacial, AA es el incremento del area interfacial provocado
por la emulsificacion, T es la temperatura absoluta del sistema y AS es el aumento que

sufre la entropia por el cambio en la configuracién del sistema.

El primer término del lado derecho de la ecuacion (¥ AA) es la energia necesaria
para expandir la interfase durante la emulsificacion. La disminucién de este término, ya
que el mismo presenta un valor relativamente elevado, se consigue al agregar al
sistema un surfactante, debido a que éste, como se menciond anteriormente, permite
reducir la tension interfacial, por lo menos, en un orden de magnitud. El siguiente
término (TAS), sefiala el aumento de la entropia provocado por los cambios en la
configuracion del sistema, debido a la dispersion de uno de los componentes en un
gran numero de gotas, por lo que este término es positivo, lo cual ayuda a la formacién

de la emulsion.

En el caso de las macroemulsiones, el término ¥ AA siempre es superior a TAS,
por lo que el AGs es positivo y, por ende, la formacion de la emulsidon es no espontanea
termodinamicamente. Como resultado de este hecho, las emulsiones solo son estables

cinéticamente @9,
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2.5. Estabilidad de las emulsiones

Después que la emulsificacion se ha llevado a cabo, la emulsion es,
generalmente, manejada o guardada por largos periodos de tiempo, los cuales son mas
extensos que el tiempo que dura la obtencioén de la misma. Los cambios que suceden
durante este periodo se encuentran relacionados con la estabilidad de la emulsion, ya
gue se observa el decaimiento de la emulsion u ocurre su rompimiento. La direccién de
este cambio es indicado por la disminucién de la energia libre del sistema mediante la
coalescencia de las gotas, por lo que una disminucibn de AG = yAA trae como
consecuencia una reducciéon del area de la superficie. Es importante tomar en cuenta
que el periodo en el que sucede el decaimiento de la emulsion, algunas veces es muy

largo, por lo que no se observarfa en la practica 2.

La adsorcion del agente emulsionante en la interfase es conocida desde hace
bastante tiempo, pero los primeros que trataron de explicar este hecho, de manera
tedrica, fueron Langmuir y Harkins, en el afo 1952, en “The Physical Chemistry of
Surface Films”. Estos investigadores descartaron el concepto de una fuerte pelicula
multicapa por el concepto de una pelicula monocapa orientada, con los grupos polares
del surfactante dirigidos hacia la fase acuosa y las cadenas hidrocarbonadas no polares

dirigidas hacia el aceite.

Es importante tomar en cuenta que cuando se hace referencia al concepto de
orientacion de las moléculas del agente emulsionante en la interfase, la misma afecta el
tipo de emulsibn que se obtendr4d. Ademas, es necesario sefalar que las
consideraciones geométricas de las moléculas de este agente emulsionante juegan un
papel fundamental, debido a que la adsorcion orientada de las mismas genera una

pelicula monocapa muy apretada en la interfase .
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2.6. Mecanismos de estabilizacion de emulsiones

La estabilidad de las emulsiones depende fuertemente de la magnitud de las
interacciones de las gotas dispersas en la fase continua, las cuales se encuentran
sometidas a un movimiento Browniano, por lo que, a menudo ocurren choques entre

ellas.

Las fuerzas de repulsion encontradas en las emulsiones son, generalmente, de
origen eléctrico, ya que existe repulsion electrostatica entre las dobles capas eléctricas
que rodean las gotas dispersas. También existen interacciones de repulsion de origen
estérico ocasionadas por las moléculas de surfactante no i6nicos adsorbidas sobre la

superficie que rodea las gotas dispersas.

Una emulsion es estable cuando esta presente una fuerte energia de repulsion
que contrarreste las de atraccion de van der Waals ", debido a que éstas se

encuentran siempre presentes en cualquier sistema donde exista dispersion .

Para poder comprender este hecho, es importante sefialar la teoria de Winsor,
la cual indica que la estructura de una fase que contiene un surfactante, agua y aceite

varia con el valor de R

A cO (2)

Acw

donde Aco es la sumatoria de las interacciones entre el surfactante y la fase aceite y

Acw es la sumatoria de las interacciones entre el surfactante y la fase acuosa.
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Cuando R<1, las interacciones hidrofilicas son las mas fuertes y, como

consecuencia, se produce una curvatura y una micela tipo S; (figura 2).

o
O—/ —0O
o N6
Figura 2. Micela de tipo S; 2.

Cuando R>1, las interacciones lipofilicas dominan el sistema con lo que la

interfase se curva en sentido contrario, produciendo una micela tipo S, (figura 3).
—0  O—
Figura 3. Micela de tipo S, *®.
Cuando R=1, las interacciones hidrofilicas y lipofilicas se equilibran y, como

consecuencia, se obtiene el caso Ill de Winsor con dos tipos posibles de estructuras
(figura 4) 9,
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Figura 4. Estructuras propuestas por Winsor (1954) para el caso R = 1.

SORATHTF e

Estructura laminar plana (a) y estructura flexible S; /S, (b) *®.

Una explicacion a la orientacién de las moléculas del agente emulsionante en la
interfase es ofrecida a través de la teoria de la “cufa orientada” de Harkins, la cual,
predice que si la diferencia entre las interacciones Aco y Acw son muy grandes,
entonces la curvatura de la gota es mas pequefia y, como consecuencia, éstas se
vuelven mas pequefias. Desafortunadamente, se conocen excepciones a esta teoria, ya
que cuando el valor de R se aleja mucho de la unidad el surfactante se torna muy
hidrofilico o muy lipofilico, con lo que éste se encuentra “mejor” en una de las fases que
en la interfase; es decir, el surfactante posee mayor afinidad por una de las fases 9. La

regla de Bancroft, mencionada anteriormente, también sirve para explicar este hecho
(11)

Por medio de las teorias anteriormente mencionadas se ha tratado de explicar la
estabilidad de las emulsiones haciendo uso de las propiedades geométricas y fisicas de
la capa interfacial. El estudio que los efectos eléctricos provocan en la estabilidad de las

emulsiones se explica mediante la teoria de la doble capa eléctrica, la cual sefiala que
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cuando un liquido apolar se encuentra en contacto con una solucion acuosa de
electrdlito, se forma en la interfase liquido-liquido un exceso de carga por unidad de
area. Sin embargo, en la fase acuosa se origina un exceso equivalente de carga de
signo contrario en las cercanias de la interfase. Ambas distribuciones de carga generan

la doble carga interfacial .

La teoria de la doble capa eléctrica, propuesta por Gouy y Chapman, fue
modificada por Stern - @0 @D el cual sefiala que las cargas en la regién cercana a la
interfase poseen una distribucion desigual. Cabe destacar que los iones que conforman
esta doble capa eléctrica estan unidos a la superficie mediante fuerzas electrostaticas

y/o fuerzas de atraccion de van der Waals.

Existen ciertos liquidos apolares que poseen sustancias susceptibles a ionizarse
en la interfase como, por ejemplo, acidos carboxilicos presentes, a menudo, en aceites
vegetales o en petréleo. Esta carga superficial también puede tener su origen por la

adsorcion en la interfase de iones que se encontraban en la fase acuosa % 12 29,

La estabilidad de las emulsiones se puede evaluar cuantitativamente por medio
de la variacion de la energia libre de Gibbs (AG) (Ec. N°3) que se produce al ser
adsorbidas las moléculas de surfactante sobre la superficie de las gotas dispersas que

se aproximan, las cuales interacttan entre si.
AG = AH -TAS (3)

AH y AS representan, respectivamente, los cambios de entalpia y entropia
durante el proceso de interaccion observado entre las capas adsorbidas y T es la
temperatura absoluta del sistema. Si el sistema posee un AG negativo, las fuerzas de
atraccion dominan, lo que provoca que las gotas se atraigan, produciéndose asi la

coalescencia de las mismas. Ocurre lo opuesto cuando el sistema posee un AG



15

positivo, ya que en este caso dominan las fuerzas de repulsion en el sistema, por lo que

las gotas permanecen dispersas *©.
2.7. Mecanismos de desestabilizacion de emulsiones

Existen cuatro diferentes fendmenos que implican la ruptura de una emulsion, ya
que, éstos, afectan la estabilidad de la misma. Estos fendmenos se clasifican de
acuerdo a su caracter fisico-quimico, los cuales se pueden observar de manera

esquematica en la figura 5.

Ermulsian original

-t 2
02 ® <loye ) I
e *ols ® .4
LI * ..-I-
El iento d t -
ngrosamiento de gotas Jl Floculacicn
e B _ET
TR =
L7 A -‘0
Flotacian Sedimentacicon Coalescencia

Figura 5. Mecanismos de desestabilizacion que afectan a las emulsiones.

e Sedimentacion o flotacién: es un proceso causado por la accion de la
gravedad, en el cual ocurre un gradiente vertical de concentracion de las
gotas dispersas en la emulsion sin afectar la distribucion del tamafio de éstas,
con lo que este proceso es reversible. Si la densidad de la fase dispersa es

menor que la de la fase continua, las gotas se dirigen hacia la parte superior
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del sistema o superficie; si la densidad de la fase dispersa es mayor que la
densidad de la continua, entonces las gotas dispersas se dirigen hacia el

fondo @ (12). (16)

Floculacion: en este proceso ocurre la agregacion de las gotas de la fase
dispersa sin que éstas lleguen a fusionarse y, como consecuencia, no existe
variacion en la distribucion del tamafio de las mismas. La floculacion esta
controlada por fuerzas atractivas de van der Waals y de las interacciones
repulsivas de origen estérico y de hidratacion, presentes entre las moléculas
de surfactante adsorbidas sobre la superficie de las gotas. La viscosidad de
las emulsiones aumenta, generalmente, por el fenémeno de floculacion con el

tiempo de almacenamiento @ 12: (16

Coalescencia: es la fusion de varias gotas para originar otras de mayor
tamafio, por lo que, finalmente, ocurre una separacion de fases. La
coalescencia es un cambio irreversible, que implica que la monocapa de

surfactante adsorbida sobre las gotas sufra un completo deterioro @ 1216,

Engrosamiento de gotas: es el crecimiento de las gotas dispersas mas
grandes a expensas de las gotas mas pequefias, hasta que se consumen
completamente estas Ultimas. Este proceso es funcion de la solubilidad de la
fase dispersa en la continua .
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2.8. Inversién de emulsiones
2.8.1. Teorias simples del fendmeno de inversion de emulsiones

La inversion de una emulsion es referente a la inestabilidad que muestra la
misma con respecto a su tipo, es decir, la emulsiéon puede cambiar de O/W a W/O o
viceversa. Este fenbmeno ha sido objeto de numerosos estudios aunque no se ha

logrado entender en muchos aspectos.

La teoria de cufia orientada de Harkins, a pesar de las limitaciones que posee,
permite explicar la inversidn de las emulsiones O/W estabilizadas por jabones de
metales monovalente, como por ejemplo jabones soddicos, al agregar cationes
polivalentes. De manera general, se podria decir que cuando un emulsionante
especifico capaz de estabilizar un tipo de emulsién, es cambiado quimicamente por uno
de tipo opuesto, se espera que ocurra el fenomeno de inversion. Este tipo de cambio

puede ser provocado como consecuencia del cambio de pH o por accién bacterial 2.

La inversion de una emulsiébn puede ser programada continuamente por el
cambio de una variable como la temperatura, la cantidad o tipo de surfactante, relacién

agua-aceite, entre otras .

Sherman, en el afio 1955, sefialé que para un sistema de emulsién particular, el
grado de inversion varia con la concentracién del agente emulsionante. Cabe destacar
gue la viscosidad maxima de una emulsion de W/O antes de la inversion aumenta con
la concentracion del surfactante hasta que llega el punto de la inversion en el cual la
viscosidad del sistema disminuye. En el afio 1958, Becher sefalo que la variacion en la
concentracion de fase para una inversion es afectada por el tipo de emulsionante y

concentracion®®,
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2.8.2. Mecanismo de inversién

Clowes ?? y Sutheim realizaron representaciones, en forma de diagrama, del
proceso de inversion (Figura 6). Estos investigadores sefialaron que este fenbmeno se
lleva a cabo mediante la formacion de gotas filamentosas originando una especie de

red en la fase dispersa, llegando a romper la fase continua en filamentos similares.

=

CA

Figura 6. Representacion de la transformacién de una emulsion de aceite en
agua a una emulsion de agua en aceite y viceversa bajo la influencia de electrolitos
antagonistas ®?. A = Fase acuosa, B = aceite u otra fase no acuosa, C = Agente
dispersante.

Existe otro mecanismo que explica mejor el fendmeno de inversion que fue
propuesto por Schulman y Cockbain | el cual supone, para el caso de emulsién de
aceite en agua, que pequefias cantidades de fase acuosa son atrapadas entre las gotas
de aceite, por lo que las moléculas de la pelicula interfacial se reagrupan de tal manera
gue se forman gotas de agua irregulares, las cuales se encuentran estabilizadas por
una pelicula rigida sin carga. Esto origina la coalescencia de las gotas de aceite,

formando ahora la fase continua, lo cual completa el fendmeno de inversion. Cabe
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destacar que Schulman y Cockbain encontraron que la inversion iba acompafada por la
formacion de “sacos” rigidos de agua dispersos en el aceite con forma irregular que no

presentan carga.
2.8.3. Efectos de la temperatura

Wellman y Tartar *®, encontraron que las emulsiones de agua en benceno, con
jabones de sodio como estabilizadores, se logran invertir con el aumento de la
temperatura y con una suave agitacion. Posteriormente, si este sistema de aceite en
agua se deja enfriar y reposar por, aproximadamente, 30 minutos, volvera a su estado
original, es decir, se reinvertird. Este comportamiento se presenta debido a que la
solubilidad de los surfactantes ionicos, en este caso los jabones de sodio, tiende a
aumentar con el sucesivo aumento de la temperatura hasta alcanzar su concentracion
micelar critica, donde la solubilidad de estos estabilizadores aumenta de manera

drastica ®®,

Rondén-Gonzélez y colaboradores @), en el afio 2006, realizaron un estudio
sobre la inversion de emulsiones de agua en aceite a emulsiones de aceite en agua
inducida solo por la agitacion continua del sistema, lo cual ocurre por la formacién de
una emulsion multiple, donde la fase externa es incluida como gotitas en las gotas de la

fase dispersada (figura 7).

dispersa
aparente

Figura 7. Emulsién multiple de W/O/W @4,
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2.9. Emulsiones multiples

Son aquéllas en las que existen ambos tipos de emulsiones, es decir que, por
ejemplo, una gota de aceite dispersa en una fase acuosa puede contener gotas de
agua dispersas dentro de si misma, originandose de esta manera una emulsion de
W/O/W. Seifriz, en el afio 1925, publicé una fotografia de un sistema que presentaba

una emulsién quintuple 2,
2.10. Surfactantes

Como se ha mencionado anteriormente, la estabilidad de las emulsiones se
encuentra estrechamente relacionada con el tipo de surfactante empleado durante su
formulacion, por lo que es importante conocer, de manera general, un poco de los

surfactantes, caracteristicas, entre otros factores igualmente importantes.

Los agentes activos de superficie o surfactantes, por la palabra en inglés
surfactant, son sustancias que poseen en su estructura un grupo polar y un grupo
apolar. Generalmente, el grupo polar es un grupo funcional que posee heteroatomos
como O, N, S o P, presentes en grupos carboxilato, aminas, sulfatos, sulfonatos,
amonio y fosfatos; los grupos hidroxilo y éter para poseer un momento dipolar
apropiado deben presentar un cierto orden de multiplicidad, como poliol y poliéter,

respectivamente.

En cuanto al grupo apolar, éste es generalmente una cadena hidrocarbonada del
tipo alquilo o alquil-arilo con, tipicamente, entre 12 a 20 atomos de carbono, aunque
puede poseer, eventualmente, atomos de halégeno u oxigeno “®. Debido a la
estructura caracteristica que poseen estas sustancias, las mismas presentan la

habilidad de adsorberse en las interfases o superficies, lo que significa que tienen
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actividad interfacial o superficial, formar agregados y auto-asociarse en soluciones

acuosas @,

Cadena hidrotoba

[ |
Cabeza hidrofila

-

Distancia tipica = 1.5 nm

Figura 8. Estructura tipica de los surfactante .

La palabra tensoactivo solo se refiere a una accion sobre la tension, la cual sélo
es una de las propiedades que debe poseer un surfactante, por lo que se prefiere hacer
el uso del término surfactante en lugar de tensoactivo. Los surfactantes en solucién

deben poseer un gran nimero de propiedades, como lo son adsorcién y agregacion @,

Dodecil ester sulfato de sodio @)
1
H_;(:" CHE' C.‘Hz' CHE' C.‘Hz' CHE' C.‘Hz' CHE' C.‘Hz' C‘HE' C.‘Hz' CHE 'O'I?'O_ Na+
O
ICI) Dodecil betaina
C12H 5~ O )-S-O"Na ™ Ci2Hjys - NH - CH,-CH,
I
O
Dodecyl benceno sulfonato de sodio O o CHQOH
1
- R-C-O OH
N ~ \
C1oHas HO OH

Monoester de sorbitan
Cloruro de n-dodecil piridina

C)1Hpo-C-N-CH,»-CH, -OH Cg Hy 7% O > O{CHE-C‘HQ-O}HH

oHn

Lauril mono etancl amida Octil fenol polietoxilado

Figura 9. Estructura molecular de algunos surfactantes ©°.
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2.11. Clasificacion de los surfactantes

Los surfactantes, desde el punto de vista comercial, se venden de acuerdo a la
propiedad que éstos presenten en cuanto a su aplicacién, ya sea como jabodn,
detergente, emulsionante, bactericida, dispersante, tensoactivo, inhibidor de corrosion,
humectante, etc. Como la mayoria de los surfactantes presentan varias de las
propiedades mencionadas anteriormente (bactericidad, detergente, emulsionante, etc),
entonces se prefiere clasificarlos de otra forma, ya que seria muy confuso clasificarlos

seglin sus propiedades ©®.

Los surfactantes se clasifican de diferentes maneras: de acuerdo a sus
afinidades en solucién acuosa, dependiendo de su disociacién en el agua y de acuerdo

a su origen.

e De acuerdo a sus afinidades en solucidon acuosa, se clasifican de la

siguiente manera ®©:

= Hidrofilicos: los cuales tienen una mayor afinidad por la fase acuosa.

= Lipofilicos: los cuales poseen una mayor afinidad por la fase organica.
e De acuerdo a la disociacién que presentan en el agua © %

= Surfactantes anidnicos: se disocian en un anién anfifilo y, generalmente, es
acompafado por un catibn que puede ser un metal alcalino o un ion amonio
cuaternario. A este tipo de surfactantes pertenecen los detergentes sintéticos, los
jabones, los agentes espumantes, los dispersantes del tipo lignosulfanatos, entre

otros @7,
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= Surfactantes no idnicos: este tipo de surfactantes poseen grupos hidréfilos del
tipo alcohol, fenol, éter o amida; los cuales, no presentan disociacion en solucion

acuosa ®®.

= Surfactantes cationicos: se disocian en un cation anfifilo y, generalmente, un
anion del tipo halogenuro lo acompafia. En su gran mayoria, estos surfactantes
son del tipo de sales de aminas, compuestos de amonios cuaternarios, bases
nitrogenadas y bases no nitrogenadas, como los compuestos de fosfonio, de

sulfonio, entre otros ?®: 29,

= Surfactantes anfotéricos: es la combinacion en una misma molécula de un
grupo que posee propiedades anidnicas y de otro grupo que posee tendencias
catidénicas, como por ejemplo los aminoacidos, las betainas y los fosfolipidos.
Segun el pH del medio, una de las dos disociaciones prevalecera sobre la otra.

Sélo se usan en casos particulares debido a sus altos costos ¢ 29,
e De acuerdo a su origen 1

= Surfactantes naturales: son aquellos que tienen su origen en la composicion

guimica original de alguna de las fases inmiscibles presentes en una emulsion.

= Surfactantes naturales: son aquellos que se obtienen a partir de reacciones

guimicas, es decir, como el término lo dice, se obtienen de manera sintética.
2.12. Propiedades de las soluciones de surfactantes ¢

Los surfactantes en solucién poseen dos propiedades fundamentales, las cuales

son: adsorcion, que es la capacidad que tienen los surfactantes de ubicarse en una
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interfase; y, agregacioén, que es la capacidad que tienen éstos de formar polimeros.
Ademas, los surfactantes pertenecen a las sustancias anfifilas.

2.12.1. Caracter anfifilo

Los anfifilos son compuestos quimicos que poseen, a la vez, afinidad por las
sustancias polares y por las sustancias apolares. En general, el grupo que posee poca
atraccion por el solvente, o repulsion, es conocido como liofébico; el grupo que tiene
una fuerte atraccién por el solvente, o afinidad, se conoce como liofilico. Cuando el
solvente es agua, la parte polar de una sustancia anfifila se conoce como grupo

hidrofilo o hidrofilico y la parte apolar se conoce como parte hidréfoba o hidrofébica.

Las moléculas que presentan un comportamiento anfifilico, muestran una fuerte
tendencia a encontrarse en las interfases, por lo que su parte polar se encuentra
dirigida hacia el agua y, por consiguiente, su parte apolar se orienta hacia un solvente
organico o hacia la superficie. Cabe destacar que, superficie se refiere al limite
existente entre una fase condensada, liquido o sélido y una fase gaseosa e interfase al
limite existente entre dos fases condensadas, entre dos liquidos inmiscibles o entre un

liquido y un sélido ¢

Parte APOLAR AIRE
0
ACEITE
INTERFASE
AGUA

Parte POLAR

Figura 10. Ubicacion de las moléculas de surfactante en la interfase .
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Para que una molécula posea propiedades relativamente equilibradas, no debe
ser demasiado hidréfila ni demasiado hidréfoba y esto implica que un surfactante debe
poseer un grupo apolar netamente mas grande que su grupo polar ionizado, debido a
que las interacciones entre el grupo polar ionizado y el agua son interacciones diez
veces mas intensas que las interacciones entre la parte apolar y el aceite (dispersion de
London).

Ciertos anfifilos como, por ejemplo, los sulfonatos de tolueno o de isopropil
benceno, no son surfactantes debido a que su grupo apolar es demasiado pequefio vy,
COMO consecuencia, son sustancias esencialmente solubles en agua, conocidas como

hidrétopos ©®.
2.12.2. Adsorcién @

La adsorcion es un fenbmeno espontaneo que es producido por la dismunicién
de la energia libre del surfactante cuando éste se ubica en la interfase y satisface
parcial o totalmente su doble afinidad. Este fendbmeno también ocurre cuando una sola
de las afinidades presentes en el surfactante es satisfecha como lo es en el caso de la
superficie de aire-agua o liquido-sdlido. La principal fuerza motriz que impulsa este
fendbmeno en este caso es el llamado efecto hidréfobo, ya que éste remueve el grupo

apolar del agua.

Este es un fendmeno dinamico que se encuentra contrarrestado por el fenébmeno
de desorcion, con lo cual un equilibrio adsorcién-desorcion es establecido entre la
interfase y la o las fases liquidas, aunque, generalmente, este equilibrio esta
desplazado hacia la adsorcion en la interfase donde el surfactante posee una energia
libre menor. Como consecuencia, ocurre una saturacion del espacio disponible en la

interfase, lo que origina la formacién de una monocapa.
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2.12.3. Asociacion @

La primera manifestacion del comportamiento de asociacion en un surfactante es
la formacion de una monocapa mas o menos densa en la interfase. Al aumentar la
concentracion de un surfactante en la fase acuosa, se produce, como se ha sefialado
anteriormente, una saturacion de la interfase, trayendo como consecuencia que el
namero de moléculas disueltas tienda a aumentar, con lo que, a partir de cierta
concentracion, conocida como Concentracién Micelar Critica (CMC), se producen

agregados que se conocen con el nombre de Micelas.

2.13. Micelas

Las micelas se forman a partir de cierta concentracion, en la que las
interacciones hidrofobas entre las moléculas de surfactantes se vuelven importantes
con respecto a las interacciones hidrofilicas surfactante-agua y, como consecuencia, se

forma espontaneamente una asociacion.

Las micelas son generalmente formadas por un nimero comprendido entre 50 y
100 moléculas que poseen formas geométricas y dimensiones que varian entre
esféricas y cilindricas, lo cual depende, principalmente, de la estructura del surfactante
y del entorno fisicoquimico, como concentracion del surfactante, la fuerza ionica del

medio y la temperatura.
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Figura 11. Geometria de las micelas ®Y.

La estructura micelar satisface ambas afinidades del surfactante, debido a que
en un agregado micelar normal (izquierda) la parte hidréfilica del surfactante se
encuentra en contacto con el solvente acuoso, mientras que la parte hidrofébica se
encuentra en el interior del agregado originando una region en la cual el agua es
excluida; una situacion favorable desde un punto de vista energético. Las micelas
inversas (derecha) poseen una estructura similar a las anteriores con la diferencia de
que el solvente es una fase organica y, como consecuencia, la parte hidréfilica del

surfactante se dirige hacia el interior de la micela.
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Aceite

Micela Normal Micela Inversa

Figura 12. Tipos de agregados micelares ¥.

La formacion de las micelas es considerada una vez que es alcanzada la
Concentracion Micelar Critica, por lo que a concentraciones inferiores a la CMC,
solamente existen mondmeros, o moléculas de surfactantes, en solucion y para
concentraciones iguales o superiores a la CMC existen mondémeros y agregados
moleculares en solucién. Como consecuencia, la concentracion a partir de la cual las
fuerzas que favorecen el proceso de formacion de micelas son superiores a las fuerzas

que impiden dicha formacién es la CMC ¥ ¢2.(23). (33)

La formacién micelar, o micelizacion, no sélo es un fenbmeno importante por el
hecho de que muchos procesos que ocurren en la interfase, como la detergencia y la
solubilizacion, dependen de la existencia de éstas en la solucion, sino porque afectan,
indirectamente, otro fendmeno interfacial como lo es la reduccion de la tension
superficial o interfacial. Por este motivo, la discontinuidad que presenta la variacion en
las medidas de la tension superficial al llegar a la CMC se emplea en la determinacion
de la misma, ademas de la discontinuidad de otras propiedades como la conductividad

eléctrica @3 33,
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Figura 13. Variacion de la conductividad eléctrica de la solucion de un

surfactante en funcién de su concentracién @2,

~l
> o
T

N
)
T

CMC

¢ he
an | a2
oo
(I17)

Y

TENSION (dina/cm o mN/m)
)
o

0

0.01

0.1

1

10

Y%

CONCENTRACION (% surfactante en agua)

Figura 14. Variacion de la tension interfacial en funcion de la concentracion del

surfactante @,

2.14. Tension superficial e interfacial

Las moléculas de un liquido poseen diferentes fuerzas de atraccion dependiendo

la zona del mismo en consideracion. Las moléculas de liquido que existen en el seno de
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éste se encuentran lo suficientemente cerca como para que estas fuerzas de atraccion

sean considerables, pero a pesar de esto tienden a equilibrarse.

Ocurre lo contrario en las moléculas que se ubican en la zona superficial, debido
a gque éstas no estan rodeadas completamente por otras moléculas de liquido, con lo
que se desequilibran con un efecto neto hacia el seno del liquido. Como consecuencia,
dicha fuerza sera mas baja mientras mas pequefia sea la superficie, es decir, la
superficie de un liquido tiende a contraerse con lo que el efecto resultante de la fuerza
de dicha contraccion da origen a la Tension Superficial, favoreciendo de esta manera

que la superficie del liquido sea estable.

Como la tendencia natural de un liquido es reducir su superficie, cualquier intento
de expandir dicha superficie requiere la realizacion de un trabajo mecanico opuesto a la

tension superficial, con lo que:

dW = ¥ dA (4)

donde:
dW: es el diferencial de trabajo de expansion.
! :representa la tension superficial.

dA: es el diferencial de cambio de area producido por el trabajo aplicado.

La ecuacion (4) nos sefiala que la tension superficial posee unidades de fuerza

por unidad de longitud o energia por unidad de area.

Al colocarse en contacto dos liquidos inmiscibles, se originan dos fases liquidas y
una interfase en la que estan en contacto ambos liquidos. Las moléculas presentes en

la interfase se encontraran sometidas a fuerzas de magnitudes diferentes hacia el seno
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de los dos liquidos, lo que conducird a que la tensién interfacial posea un valor
intermedio entre las dos tensiones superficiales de los dos liquidos condensados ©%.

Asi, la energia libre necesaria para originar una unidad de superficie se conoce

como la energia libre superficial y es definida en términos de la energia libre de Gibbs
(2).

AG = A4

Los liquidos que presentan fuerzas intermoleculares altamente atractivas poseen

altas tensiones superficiales.

Si se agrega al sistema de dos fases inmiscibles un surfactante, como por
ejemplo agua-heptano, el mismo se adsorbera en la interfase entre ellos y, ademas, se
orientaria con la parte hidrofilica hacia el agua y la parte hidrofobica hacia el solvente
organico, observandose asi una tendencia de estas moléculas a acumularse en la
interfase, favoreciendo un aumento de la misma, lo cual debe ser contrarrestado por la

tendencia de la superficie a contraerse debido a la tension interfacial.

Si esta tensidn interfacial se hace lo suficientemente pequefia por la adicién de
moléculas de surfactante, ocurrird una emulsificacién, por lo que se requerira un

pequefio aumento de la energia libre superficial .

2.15. Poliacrilamida

Los polimeros son macromoléculas constituidas por la union de numerosos
mondmeros. Existen polimeros naturales, como el algoddn y la lana, que tienen gran
importancia a nivel econémico. Sin embargo, la mayor parte de los polimeros que se

usan comunmente son de origen sintético con propiedades y aplicaciones diversas. Los
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plasticos, por supuesto, forman uno de los grupos mas comunes de polimeros
sintetizados por el hombre. Estos materiales sintéticos entraron por primera vez en
escena a mediados del siglo XIX y se encuentran, en la actualidad, en una amplia gama

de aplicaciones © G,

Una de las propiedades méas importantes de las soluciones poliméricas es la
viscosidad, ya que esta depende de la estructura quimica del polimero, de las
interacciones con el disolvente y de su peso molecular. Las sales y la temperatura
también afectan la viscosidad de las soluciones poliméricas, debido a que con el
aumento de la concentracion salina y los incrementos de la temperatura hacen que
muchos polimeros que son solubles en agua presenten una disminucién de su

viscosidad @7,

Como su nombre lo indica, la poliacrilamida (figura N°15) es un polimero
sintetizado a partir del monomero acrilamida (figura N°16), el cual polimeriza
rapidamente con una variedad de compuestos iniciadores de radicales libres para
producir la homopoliacrilamida, debido a que las unidades estructurales o monémero se

encuentran conectados linealmeante ©G®

. Puede ser empleado un iniciador como el
persulfato de sodio y altas temperaturas para acelerar la reaccion de polimerizacion ©2.
La polimerizacién via anidnica también puede ser empleada, pero basicamente para los
polimeros vinilicos de acrilamidas N,N-disustituidas. Sin embargo, también puede ser

empleada en la sintesis de poliacrilamidas no sustituidas o N-sustituidas .
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Figura 15. Estructura de la poliacrilamida.
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Figura 16. Sintesis de la poliacrilamida.

En el afio 2007, Gureva y colaboradores “Y estudiaron la termodinamica,
cinética, el mecanismo de la polimerizacion via anionica de diferentes mondémeros de
acrilamida, en el cual fue demostrado que la polimerizacion tiene un caracter de
polimero viviente y que las reacciones de intercambio estdn ausentes. Las
macromoléculas obtenidas poseen un grupo terminal amida y acrilamida,
presentandose en alguno casos el tert-butoxido como grupo terminal, el cual es usado
como iniciador de la polimerizacién. Encontraron que existe un problema con los
monomeros de amidas que poseen hidrogenos labiles, debido a que esto puede
ocasionar que el polimero obtenido sea ramificado, disminuyendo, de esta manera, su

solubilidad en agua.
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En el afio 1994, Schwindeman y colaboradores “?" proponen para la sintesis del
tert-butoxido de litio, el cual es empleado como iniciador en la reaccién de
polimerizacion via aniénica de los monémeros de la acrilamida, sea llevada a cabo
empleando como solvente el tetrahidrofurano y un ligero exceso de litio para asegurar
que todo el tert-butanol se consuma. El tetrahidrofurano y tert-butanol deben estar
previamente secos “?) para evitar que el litio reaccione con el agua y para asegurar que
el alcoxido que se forme no se protone por presencia de agua. Sin embargo, Gur'eva y
colaboradores “Y, emplean como método de sintesis para la obtencién del tert-butéxido
de litio un exceso de tert-butanol sobre el litio, para asegurar, de esta manera, que todo

el litio se consuma.

Los polimeros solubles en agua, como la poliacrilamida y las poliacrilamidas
modificadas, son ampliamente utilizados como aditivos en las etapas de perforacion,
produccién, transporte y procesamiento de crudo ®%. La poliacrilamida y sus derivados,
se emplean en la agricultura, en industrias y en medicina, debido a sus diversas
propiedades, como su biocompatibilidad, baja toxicidad, solubilidad en agua, entre
otras. Se emplean como floculantes y clarificantes en el saneamiento de agua, agentes
espesantes en la recuperacion del petréleo, estabilizantes de suelo y en la retencién de

agua en los suelos, y muchos otros “9.

El reemplazo de algunos de los grupos amidas de la poliacrilamida por grupos
carboxilatos es conocido como hidrélisis, la cual ocurre cuando la poliacrilamida es
calentada por encima de 95°C en presencia de una base como el hidréxido de potasio.
Por la presencia de los grupos carboxilatos, la viscosidad del polimero depende del pH,

es decir, a pH alto el polimero es mas viscoso que a valores de pH bajos “¥.
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Il. OBJETIVOS

3.1. Objetivos Generales

Preparacion de compuestos poliméricos para ser empleados como agentes de

inversion de emulsiones de agua en crudo (W/O).

3.2. Objetivos Especificos

e Sintesis de poliacrilamida y copoliacrilamida — 2-hidroxi etil-metacrilato, con

diferentes composiciones, por polimerizacion via aniénica.

e Determinacién del peso molecular viscosimétrico de los polimeros sintetizados.

e Caracterizacion espectroscépica mediante las técnicas Infrarrojo (IR).

e Caracterizacion térmica de los polimeros obtenidos mediante las técnicas de
Analisis Térmico Gravimétrico (TGA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

e Estudio de la influencia de la concentracion de los polimeros sintetizados en la

inversién de emulsiones de agua en crudo.

e Estudio de la influencia del pH y la temperatura en la inversion de emulsiones de

agua en crudo en presencia del polimero sintetizado.
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V. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Secado de solventes

Los solventes que se emplearon durante la sintesis del iniciador para las
reacciones de polimerizacion, y durante la sintesis via aniénica de la poliacrilamida,
requieren de secado y destilacion, empleando para ello los agentes desecantes
mostrados en la tabla 1.

Tabla 1. Solventes empleados durante las sintesis.

Solvente Agente desecante
Tetrahidrofurano Amalgama de sodio/potasio
tert-Butanol Sulfato de sodio

4.2. Reactivos y solventes

Los reactivos y solventes que se emplean durante las sintesis se presentan a

continuacion:

Acrilamida (Aldrich) de un 99% de pureza.

2-Hidroxietil metacrilato, suministrada por la empresa Intequim.
Litio metalico.

Sodio metalico.

Potasio metalico.

Nitrogeno, suministrado por Gases Industriales de Venezuela.
Metanol absoluto (Aldrich).

Tetrahidrofurano grado HPLC (Aldrich).

N N N N N RN
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v’ tert-Butanol (Aldrich).
Persulfato de sodio (Sigma-Aldrich) de un 99% de pureza.

<\

v" Bromuro de potasio, para analisis, ACS (Sharlau) de un 99,5% de pureza.

4.3. Equipos

v' Los espectros IR se obtuvieron mediante un espectrofotbmetro marca Thermo
Nicolet con transformada de Fourier (FT-IR), modelo NEXUS 470, empleando KBr para
la realizacién de las pastillas durante la obtencion de los espectros en sélido y, en el
caso del mondémero 2-hidroxietil-metacrilato y la curva de calibracién variando la
relacion existente entre acrilamida y 2-hidroxietil-metacrilato, celdas de KBr como porta
muestras durante la obtencidn de los espectros mediante pelicula.

v' Los andlisis térmicos se realizaron en un equipo de calorimetria diferencial de
barrido (DSC), marca Perkin-Elmer DSC7, empleando capsulas de aluminio.

v' Los andlisis termogravimétricos (TGA) se realizan en un equipo marca Perkin-

Elmer TGA6, empleando una capsula de porcelana.

4.4. Sintesis del tert-butdxido de litio

La sintesis del tert-butoxido de litio se llevé a cabo en un sistema de reflujo, en
atmosfera inerte de nitrégeno (N3), al cual se realiza previamente vacio. Para dicha
sintesis se emple6 dos veces la cantidad de tert-butanol con respecto al litio metélico
(ver tabla 2).

Tabla 2. Masa de litio metalico y volumen de tert-butanol empleado durante la
sintesis del tert-butoxido de litio.

Masa de litio (g £ 0,0001g) Volumen de tert-butanol (ml £ 0,01ml)

0,4962 8,00
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Se agrego0 tert-butanol en un balon y se afiadidé lentamente litio metalico a la
solucién. Se reflujé hasta que se observo el consumo por completo del litio metélico. Se
empleé como solvente de la sintesis THF seco “Y ¥2_ E| sélido obtenido al finalizar la

reaccion, se filtr6 hasta sequedad y se pesoé para calcular el rendimiento de la reaccion.
4.5. Sintesis de la poliacrilamida

La sintesis de la poliacrilamida se realizé en un Schlenk empleando como
iniciador de la reaccién de polimerizacion el tert-butéxido de litio para que esta reaccion
se llevase a cabo via anionica. Hay que tomar las consideraciones de que esta reaccion
de polimerizacion debe realizarse bajo atmosfera inerte y que el solvente a usar esté

bien seco.

Se agreg6 en un Schlenk, con atmosfera inerte de N, acrilamida y se disolvié en
el solvente a emplear, el cual en este caso es el THF. Una vez alcanzada una
temperatura de 60°C, se agregoé el iniciador (tert-butdéxido de litio) al medio y se dejo
reaccionar por aproximadamente 2-3 horas a 320 rpm “Y. Para terminar la reaccién de
polimerizacion se agregd metanol al medio. Las masas empleadas de acrilamida e

iniciador se pesaron en una balanza analitica, las cuales se presentan en la tabla 3.

Tabla 3. Masas empleadas de acrilamida y tert-butoxido de litio durante la

sintesis de la poliacrilamida via anionica.

Masa acrilamida (g = 0,00019) Masa tert-butoxido de litio (g £ 0,0001g)
1,0062 0,0107
1,0038 0,0161

1,0064 0,0212




39

El producto obtenido se seco en la estufa por 24 horas a 120°C y se pesoé para
calcular el rendimiento de la reaccion. Luego, se caracteriz6 mediante técnicas
espectrométricas (IR) y térmicas (TGA y DSC). Para la determinacion de su peso
molecular se empled la técnica viscosimétrica, la cual permite la obtencion de la
viscosidad intrinseca del polimero sintetizado. El procedimiento descrito anteriormente
se realizé por triplicado, ya que para la reaccion de polimerizacion via anionica de la

acrilamida, se vario la relacion iniciador/monémero en un 2; 1,5y 1% masa/masa.

Es importante acotar que antes de proceder a la sintesis via anionica de la
poliacrilamida a 60°C, se realizaron dos reacciones previas bajo las mismas
condiciones que las expuestas anteriormente, solo que una de ellas se realizé a 25°C y
la otra a 60°C empleando durante dichas reacciones una relacion iniciador/monémero
del 1,5 %. Las masas empleadas de acrilamida e iniciador se pesaron en una balanza
analitica, las cuales se presentan en la tabla 4.

Tabla 4. Masas empleadas de acrilamida y tert-butéxido de litio durante las
reacciones previas para verificar la temperatura de reaccion mas adecuada para la

sintesis de la poliacrilamida via anionica.

Masa acrilamida Masa tert-butoxido de litio Temperatura de reaccién
(g £0,00019) (g £0,00019) (°C)
1,0029 0,0152 25
1,0038 0,0161 60

Como la reaccion ocurrio con un rendimiento mas elevado a la temperatura de
60°C, entonces se procedié a realizar las reacciones de polimerizacion faltantes, es

decir, las reacciones que poseen una relacién iniciador/monémero del 1y 2%.
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4.6. Sintesis de los copolimeros de acrilamida-2-hidroxietil-metacrilato

Se realiz6 una serie de reacciones de copolimerizacion via aniénica, empleando
como iniciador tert-butoxido de litio para verificar que este método sintético es
adecuado para la obtencion del copolimero acrilamida-2-hidréxietil metacrilato. Estas
reacciones se efectuaron variando la relacion mondmero/monémero (acrilamida/2-
hidroxietil metacrilato) y, a su vez, el porcentaje masa de iniciador/masa con respecto a
ambos monomeros empleadas en dichas reacciones. Estas reacciones se realizaron

bajo atmosfera inerte.

Se agreg6 en un Schlenk, con atmosfera inerte de N, acrilamida y se disolvié en
THF. Luego se midid el volumen a emplear de 2-hidroxietil metacrilato y se afiadi6 a la
mezcla de reaccion. Una vez alcanzada una temperatura de 60°C, se agrego el
iniciador (tert-butoxido de litio) al medio y se dejo reaccionar por aproximadamente 2-3
horas a 320 rpm “Y. Para terminar la reaccion de copolimerizacion se agregé metanol al
medio. Las masas empleadas de acrilamida e iniciador se pesaron en una balanza
analitica y el volumen de 2-hidroxietil metacrilato se midié con una pipeta graduada, los

cuales se presentan en la tabla 5 mostrada a continuacion.

Tabla 5. Cantidades empleadas de acrilamida, 2-hidroxietil-metacrilato y tert-

butéxido de litio durante la sintesis de los copolimeros via anionica.

Masa acrilamida Volumen 2-hidroxietil-metacrilato  Masa de tert-butdxido de

(g £0,00019) (ml £0,01ml) litio (g = 0,00019)
0,9564 0,05 0,0165
0,9027 0,10 0,0148

0,8596 0,15 0,0156
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El producto obtenido se seco en la estufa por 24 horas a 120°C y se pesé para
calcular el rendimiento de la reaccion. Sin embargo, en las reacciones que se realizaron
el rendimiento es muy bajo, por lo que se procedié a realizar una reaccion de
copolimerizacion via radical libre para verificar si de esta manera se obtienen
rendimientos mas elevados en la sintesis de este copolimero, empleando como
iniciador persulfato de sodio. La reaccion se realizd en medio acuoso y atmésfera inerte

de nitrégeno.

Para la realizacién de la reaccion de copolimerizacién via radical libre, se agrego
en un Schlenk, con atmosfera inerte, acrilamida y se disuelvié en agua. Luego, se midio
el volumen a emplear de 2-hidroxietil-metacrilato y se afiadié a la mezcla de reaccion.
Una vez alcanzada una temperatura de 60°C, se agregd el iniciador disuelto en agua
(persulfato de sodio) al medio y se dej6 reaccionar por aproximadamente 2-3 horas a
500 rpm “°- (40U para terminar la reaccién de copolimerizacién se agregé metanol al
medio. Las masas empleadas de acrilamida e iniciador y el volumen de 2-hidréxietil

metacrilato se muestran en la tabla 6 presentada a continuacion.

Tabla 6. Cantidades empleadas de acrilamida, 2-hidréxietil-metacrilato y
persulfato de sodio durante la reaccion utilizada como prueba para la sintesis de los

copolimeros via radical libre.

Masa acrilamida Volumen 2-hidréxietil-metacrilato Masa iniciador
(g £0,00019) (ml £0,01ml) (g £0,00019)
0,9472 0,05 0,0105

El producto obtenido se secé en la estufa por 24 horas a 120°C y se peso para
calcular el rendimiento de la reacciéon. Luego, se caracterizé por infrarrojo. Como se
obtuvo el producto deseado, se procedid a repetir el procedimiento descrito

anteriormente doce veces, debido a que en la reaccion de copolimerizacion via radical



42

libre se varia la relacion iniciador/monémeros (acrilamida/2-hidroxietil metacrilato) en un
1; 0,5y 0,2% masa/masa y la relacion monémero/monoémero (acrilamida/2-hidroxietil
metacrilato) en un 95/5, 90/10 y 85/15% masa/masa. Por ultimo, los copolimeros
obtenidos se caracterizaron mediante técnicas espectroscépicas (IR) y térmicas (TGA 'y
DSC). Para la determinacion de su peso molecular se empled la técnica viscosimétrica,
la cual permite la obtencion de la viscosidad intrinseca del copolimero.

Tabla 7. Cantidades empleadas de acrilamida, 2-hidroxietil-metacrilato y

persulfato de sodio durante la sintesis de los copolimeros via radical libre.

Masa acrilamida Volumen 2-hidréxietil-metacrilato Masa iniciador
(g £0,00019) (ml £0,01ml) (g £0,00019)
0,9482 0,05 0,0025
0,9505 0,05 0,0055
0,9472 0,05 0,0105
0,9034 0,10 0,0026
0,9003 0,10 0,0058
0,9027 0,10 0,0108
0,8540 0,15 0,0022
0,8521 0,15 0,0056
0,8519 0,15 0,0106

4.7. Caracteristicas de la muestra

La muestra objeto de estudio en esta investigacion es de crudo pesado-
extrapesado proveniente de una fosa petrolera ubicada en el campo laboral y

residencial San Tomé perteneciente a PDVSA ubicado a unos 14 km de EIl Tigre,
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Estado Anzoategui “*®). Esta muestra es de crudo, sedimentos, agua y deméas desechos
que se generan durante la explotacion y produccion de crudo en los pozos petroleros.
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Figura 17. Ubicacién geogréafica del campo petrolero de San Tomé, EIl Tigre,

Estado Anzoategui 9.

Con la finalidad de conocer la proporcion de crudo, sedimentos, agua
emulsionada y agua no emulsionada, en primer lugar, se separ6 el agua nho
emulsionada del crudo y se determiné su pH con papel pH marca Hydrion. Luego, para
saber la composicion de agua emulsionada, sedimentos y crudo presentes en la
muestra se tomaron tres alicuotas de muestra a las que se agrego tolueno en un tubo
de centrifuga (las cantidades empleadas de muestra y tolueno se muestran en la tabla
8). Se centrifugd y se separo el sobrenadante del sélido depositado en el fondo del tubo
de centrifuga y, posteriormente, se pesO para determinar la cantidad de sedimentos

presentes en la muestra. Por ultimo, la solucion resultante se destilé y, de esta manera,
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se obtuvo la cantidad de agua emulsionada presente en la muestra. Por diferencia se
obtuvo la cantidad de crudo presente en la misma.

Tabla 8. Masa de las alicuotas tomadas de muestra y volumen de tolueno

empleado durante la caracterizacién de la muestra.

Masa de la muestra (g + 0,00019) Volumen de tolueno (ml £ 0,1ml)
3,1779 6,0
3,9657 6,0
3,3222 6,0

4.8. Ensayos previos con la muestra de crudo

Antes de iniciar los ensayos para observar si ocurre la inversion de la emulsion
de la muestra de crudo en presencia de las soluciones acuosas de los polimeros
sintetizados durante la investigacion, se llevé a cabo una serie de ensayos con la
finalidad de verificar el comportamiento de dichas muestras bajo la influencia de los
pardmetros objeto a estudio sin presencia de los polimeros sintetizados, los cuales son:
pH y temperatura. Para determinar, aproximadamente, la relacion que debe existir entre
la muestra y la solucion acuosa se realizaron dos ensayos variando la relacion entre
agua sin polimero y la muestra en las proporciones de 1:1 y 4:1, respectivamente, a

25°C, pH 7 y una agitacién constante de 1000 rpm durante 3 horas.

Una vez obtenida la relacion mas adecuada que debe haber entre la solucién
acuosa y la muestra, se procedié a efectuar mas ensayos variando el pH de la solucién
manteniendo fija la temperatura a 25°C y la agitacién constante a 1000 rpm durante 3
horas. Este mismo procedimiento se repitid6 dos veces mas a las temperaturas de 45 y

65°C, como se presenta en la tabla 9.



45

Tabla 9. Secuencia llevada a cabo durante la realizacion de los ensayos previos

con la muestra sin presencia de los polimeros sintetizados.

Temperatura (°C) pH del agua
25
45 4,7,10
65

4.9. Ensayos con la muestra bajo la influencia de los polimeros y

copolimeros sintetizados

Con la mejor relacion entre la fase oleica y la fase acuosa de la emulsion, se
procedid a iniciar los ensayos para verificar si ocurre la inversion de la emulsion de
agua en crudo a una emulsién de crudo en agua, empleando para esto diferentes
soluciones acuosas de los polimeros y copolimeros a diferentes concentraciones, pH 'y
temperatura, manteniendo una agitacion constante a 1000 rpm y variando un solo
parametro por ensayo, con el fin de observar el comportamiento del sistema en estudio

por la modificacién de un parametro a la vez.

Se tomaron alicuotas de la solucién polimérica y de crudo, manteniendo una
relacion entre ellas de 4:1, respectivamente. En la tabla 10 se muestran los parametros

a variar.

Tabla 10. Parametros a modificar durante el estudio de la inversion de la

emulsion de agua en crudo.

Concentracion de polimero (% m/v) pH Temperatura (°C)

051,15 4,7,10 25,45, 65
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Se eligio la poliacrilamida sintetizada via aniénica como ejemplo. En primer lugar,
se realizaron ensayos con la muestra agregando la alicuota necesaria de polimero a
diferentes concentraciones, a una temperatura y pH constantes y se procedi6é a agregar
la alicuota necesaria de muestra con una agitacion constante de 1000 rpm durante 3
horas en 3 frascos. En la tabla 11 se muestra como varian los diferentes parametros a

modificar.

Tabla 11. Variacion de la concentracién del polimero durante el estudio de la

inversiéon de la emulsion de agua en crudo en presencia de la poliacrilamida sintetizada

via anionica.
Concentracion (% m/v) pH Temperatura (°C)
0,5
1 7 25
1,5

Después de realizar este paso, se eligid el ensayo que presentd un mejor
resultado y se procedié a la modificacion de otro parametro. Tomando como mejor
resultado el observado en el ensayo con una concentracion de polimero del 1% m/v, se
varié el pH de la solucion polimérica y se mantuvo una temperatura y una agitacion

constante de 1000 rpm durante 3 horas.

Tabla 12. Variacion del pH durante el estudio de la inversion de la emulsion de

agua en crudo en presencia de la poliacrilamida sintetizada via anionica.

Concentracion (% m/v) pH Temperatura (°C)

4
1 25
10




47

Posteriormente, se eligio el ensayo que presentdé un mejor resultado y se
procedio a la modificacion de otro pardmetro. Tomando como mejor resultado el
observado el ensayo con pH 7, se varié la temperatura a la cual se realizé el ensayo,
manteniendo los demas parametros y una agitaciéon constante de 1000 rpm durante 3

horas.

Tabla 13. Variacion de la temperatura durante el estudio de la inversion de la

emulsién de agua en crudo en presencia de la poliacrilamida sintetizada via aniénica.

Concentracion (% m/v) pH Temperatura (°C)
45
1 7
65

Al finalizar esta serie de ensayos se eligi6 el mejor resultado, el cual fue
comparado con los resultados obtenidos con los demas polimeros sintetizados, por lo
gue se tuvo conocimiento de cudl polimero es el que presentdé un mejor comportamiento

para invertir la emulsién de agua en crudo objeto de estudio.
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V. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1. Sintesis del tert-butéxido de litio

En la tabla 14 se muestra el rendimiento obtenido durante la sintesis del iniciador
tert-butoxido de litio. A medida que transcurre la reaccién, se forma un sélido blanco y

comienza el consumo de litio.

Tabla 14. Masa de tert-butoxido de litio obtenida y rendimiento obtenido durante

su sintesis.

Masa tert-butdxido de litio (g £ 0,00019) % Rendimiento

3,2922 57,5+0,1

El rendimiento para esta reaccién reportado por Gureva y colaboradores “V
durante la sintesis del tert-butéxido de litio empleando un exceso de tert-butanol es del
75%, por lo que, el rendimiento obtenido durante la sintesis de éste en esta
investigacién, cercano al 60%, es un poco mas bajo al reportado en la literatura. Esta
diferencia se puede deber a que no se encontraba suficientemente libre de agua el

medio de reaccion (THF).
5.2. Sintesis de la poliacrilamida

Para llevar a cabo la sintesis de la poliacrilamida via aniénica, fue necesario
realizar por lo menos dos reacciones previas para establecer la temperatura de reaccion
para obtener rendimientos elevados. Las temperaturas que se estudiaron fueron 25°C y
60°C. En la tabla 15 se muestran los valores de los rendimientos conseguidos durante
estas dos reacciones, por lo que se puede evidenciar que es necesario la aplicacién de

calor al sistema para que ocurra la polimerizacién, debido a que éste promueve el
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choque entre las moléculas de iniciador y monoémero, lo que favorece la formacion del

polimero.

Tabla 15. Rendimientos obtenidos durante los ensayos realizados para la

optimizacién de la temperatura de la reaccion de polimerizacion.

Temperatura de reaccion % tert-Butoxido de % Rendimiento
(°C) litio/acrilamida
25 1,52 +£0,01 18,54 £ 0,01
60 1,60+ 0,01 88,86 + 0,01

La tabla 16 muestra los rendimientos obtenidos durante la sintesis de la
poliacrilamida empleando como iniciador para ésta el tert-butoxido de litio.

Tabla 16. Resultados obtenidos durante la sintesis de la poliacrilamida via

anionica.
% tert-Butoxido de litio/acrilamida % Rendimiento
1,06 + 0,01 89,59 + 0,01
1,60 £ 0,01 88,86 + 0,01
2,11+ 0,01 85,37 £ 0,01

La iniciacién de esta reaccién podria ocurrir de dos maneras “Y: una de ellas es
por un ataque nucleofilico del ion tert-butoxido al doble enlace presente en la
acrilamida, originando una carga negativa sobre el carbono a al grupo carbonilo de la
amida, el cual, se convierte en un nucleofilo que ataca el doble enlace de otros
monomeros, ocurriendo la etapa de propagacion de esta reaccion de polimerizacion
(ver Ec. 5). La otra manera en que puede iniciarse esta reaccion es que ocurra una
reaccion acido-base entre el tert-butéxido de litio y el protdon del nitrdgeno de la

acrilamida, por lo que se formaria una carga negativa sobre el &tomo de nitrégeno, la



50

cual podria atacar el doble enlace de otros monémeros, promoviendo la propagacion de
esta reaccion (ver Ec. 6).

CH,=CH-CONH, + (CH3);CO'Li" — > (CH3)3CO-CH,-CH,-(CONH,-CH,-CH,),-CONH, (5)

CH,=CH-CONH, + (CH3);CO'Li" — > CH2=CH-CONH-CH,-CH,-(CONH,-CH,-CH,),-CONH, (6)

Para la terminacion de esta sintesis se emplea metanol, debido a que el polimero
viviente toma el protdn disponible del metanol y ocurre la formacion del producto
deseado.

Es importante tomar en cuenta que estas reacciones se deben llevar a cabo bajo
atmosfera inerte, ya que la presencia de oxigeno durante éstas provocaria la obtencion
de un producto con una coloracion amarilla, cuando el producto que se debe obtener es
un sélido blanco. Ademas, es necesario llevar a cabo la reaccién en un solvente que se
encuentre seco, debido a que la presencia de agua provocaria la terminacién de la

reaccion, lo que conduciria a la obtencién de rendimientos menores.

5.3. Sintesis de los copolimeros acrilamida-2-hidroxietil-metacrilato

En la tabla 17 se presentan los resultados obtenidos durante las reacciones para
la obtencién de los copolimeros de acrilamida-2-hidroxietil-metacrilato. Como se puede
observar los rendimientos de estas reacciones fueron bajos. Las reacciones se

efectuaron a una temperatura de 60°C.
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Tabla 17. Rendimientos obtenidos durante las reacciones de copolimerizacion
via anionica entre la acrilamida y el 2-hidroxietil-metacrilato a 60°C.

% Composicién del % tert-Butoxido de
copolimero acrilamida/2- litio/(acrilamida-2- % Rendimiento
hidréxietil-metacrilato hidréxietil-metacrilato)
95/5 1,6+0,3 22+4
89/11 15+0,2 24 +2
84/16 15+0,1 20+1

Debido a que los resultados obtenidos durante las reacciones de
copolimerizacion via anidnica fueron bajos, se procedid a realizar dicha reaccion
mediante otro método sintético. Se cambidé el iniciador a emplear por el persulfato de

sodio, el cual es un iniciador de reacciones de polimerizacion por via radical libre.

El rendimiento obtenido mediante este método sintético fue del 92 %. Se
procedio a efectuar las sintesis restantes via radical libre. En la tabla 18 se muestran los

rendimientos obtenidos mediante la utilizacion de este método sintético.
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Tabla 18. Rendimientos obtenidos durante las reacciones de copolimerizacion
via radical libre entre la acrilamida y el 2-hidroxietil-metacrilato a 60°C.

% Composicién del % persulfato de
copolimero acrilamida/2- sodio/(acrilamida-2- % Rendimiento
hidréxietil-metacrilato hidréxietil-metacrilato)
95/5 1,0+£0,2 92 +18
95/5 0,6+0,1 92 +18
95/5 0,25+ 0,05 87 +17
89/11 1,1+0,1 89+9
89/11 0,58 + 0,06 93+9
89/11 0,26 £ 0,03 88+9
84/16 1,05+ 0,07 89+6
84/16 0,55+ 0,04 79+5
84/16 0,22 £ 0,02 87+6

Como se puede observar en la tabla 18 los rendimientos de las reacciones de
copolimerizacion entre la acrilamida y el 2-hidréxietil-metacrilato van desde el 79%
hasta el 92 %, los cuales son rendimientos elevados para estas reacciones. Es
necesario destacar que el producto obtenido de estas reacciones, como se vera en la
seccibn de peso molecular viscosimétrico, es una mezcla de homopolimero
(poliacrilamida) y su correspondiente copolimero, por lo que, el rendimiento calculado

es en base a la mezcla de productos y no s6lo tomando en cuenta al copolimero.
5.4. Caracterizacion de los polimeros y copolimeros sintetizados
Los productos obtenidos fueron caracterizados por diferentes métodos, como se

vera en las proximas secciones, con la finalidad de observar su comportamiento y sus

caracteristicas.
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5.4.1. Caracterizacion de los productos por infrarrojo

Para verificar que los productos obtenidos a partir de las reacciones de
polimerizacion via aniénica y copolimerizacion via radical libre son los deseados, se
procediéo a caracterizar dichos productos empelando la técnica espectroscopia de

infrarrojo.

Para la caracterizacion de la poliacrilamida via aniénica fue necesario tomar los
espectros de IR a la acrilamida (figura 18) y de la poliacrilamida usada como referencia
(figura 19); estos espectros fueron tomados empleando pastillas de KBr. El espectro de
la acrilamida fue tomado con la finalidad de observar si en el producto obtenido todavia
se encontraban las bandas correspondientes a los C sp?, las cuales se presentan en las
regiones comprendidas entre 1420 — 1290 cm™ y 1005 — 675 cm™ y el espectro de la
poliacrilamida fue tomado para comparar ambos productos y verificar que las bandas

mas importantes de los productos aparecieran en la misma region de niamero de onda.

2812,09
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840,26

81526
622,26

986,61
962,26
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Figura 18. Espectro de infrarrojo de la acrilamida.



54

En la tabla 19 se muestran las bandas observadas en el espectro de la

acrilamida y su asignacion correspondiente.

Tabla 19. Bandas observadas en el espectro de la acrilamida.

Asignacion

Intervalo normal

reportado (cm™)

NUmero de onda

observado (cm™)

Tension —NH,
Tension =CH»
Tension C=0

Tension N-C=0 simétrica
Flexiébn =CH en el plano

Flexion =CH fuera del plano

Flexiobn NH fuera del plano

3500 — 3300
3095 - 3075
1740 - 1630
1630 — 1510

1420 — 1290 (sin
importancia practica)
1005 - 675
750 — 600

3358, 3197
2812
1676
1603

1431, 1352, 1280

987, 962 y 840, 815
622

%T

Figura 19. Espectro de infrarrojo de la poliacrilamida comercial.
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En la tabla 20 se muestran las bandas observadas en el espectro de la

poliacrilamida usada como referencia y su asignacion correspondiente.

Tabla 20. Bandas observadas en el espectro de la poliacrilamida comercial.

Asignacion

Intervalo normal

reportado (cm™)

NUmero de onda

observado (cm™)

Tension —NH,
Tensién —C-H
Tension C=0
Tension N-C=0 simétrica
Flexiobn —CH3 asimétrica
Flexion CH,-C=0

Flexion —CHs3 simétrica

Vibracion esqueletal —CHj3

Vibracion esqueletal -CH,

Flexiébn NH fuera del plano

3500 — 3300
3000 — 2840
1740 - 1630
1630 — 1510
1470 - 1430
~1425
1395 - 1365

1250 — 800 (intensidad

variable: sin importancia

practica)
770 -720
750 — 600

3276, 3186
2922
1677
1604
1454
1421
1322

1187, 1117

769
642

Como se puede observar en el espectro de la poliacrilamida usada como

referencia, ocurre la desaparicion de las bandas caracteristicas de los C sp?, 1420 —

1290 cm™ y 1005 — 675 cm™, de la acrilamida, por lo que se evidencia que ocurrié la

polimerizacion de este monémero. Ademas, se puede observar la aparicion de bandas

caracteristicas de C sp®, como lo es la banda que aparece en 2922 cm™

correspondiente a la tension -C-H y la banda a 1454 cm™ correspondiente a la flexién —

CHs simétrica.
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Los espectros de IR obtenidos de los diferentes polimeros de la poliacrilamida
sintetizada via anidnica, con su respectiva comparacion con el espectro de la
poliacrilamida usada como referencia, se puede observar en la figura 20. Al realizar la
comparacion de los espectros de los productos con el espectro de la poliacrilamida
comercial, dichos espectros poseen muchas similitudes en cuanto a la regién a la que
aparecen las diferentes bandas. La banda del carbonilo, la cual aparece como una
doble banda, para los productos se ubica entre 1670-1664 cm™ y 1560-1534 cm™, lo
cual comparado con la region en la que aparecen esas mismas bandas en la
poliacrilamida comercial, 1677 cm™y 1604 cm™, es muy similar. La diferencia se puede
deber a que ambos productos fueron obtenidos mediante diferentes métodos sintéticos.
Sin embargo, en general, los espectros de los productos y de la poliacrilamida comercial

son muy parecidos, es decir, que poseen un comportamiento bastante similar.
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Wavenumbers (cm-1)

Leyenda de colores:

Poliacrilamida usada como referencia

Poliacrilamida sintetizada via anionica empleando el 1% mi/m de iniciador
Poliacrilamida sintetizada via anionica empleando el 1,56% mi/m de iniciador
Poliacrilamida sintetizada via anionica empleando el 2% mim de iniciador

Figura 20. Espectros infrarrojo de la poliacrilamida sintetizada via anionica y su

comparacion con el espectro de la poliacrilamida usada como referencia.
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Para la correspondiente caracterizacion de los productos obtenidos durante las
copolimerizaciones, se realizdé un espectro de IR al poli-2-hidroxietil-metacrilato, con la
finalidad de observar en que regiones aparecen las bandas del carbonilo de este
polimero y, ademas, se tomd un espectro del mondmero 2-hidréxietil-metarilato, para
realizar la comparacion de ambos espectros y determinar si en realidad ocurrid la
reaccion de polimerizacion de este monomero. En la tabla 21 se muestran las bandas
observadas en el espectro del poli-2-hidroxietil-metacrilato sintetizado via radical libre
empleando persulfato de sodio como iniciador durante la reaccion de obtencion de este
polimero (figura 21) y su asignacion correspondiente y en la tabla 22 y figura 22 se

muestran las asignaciones y el espectro IR del monémero 2-hidroxietil-metacrilato.

100 ¢
95§
9o§
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75§
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859,50
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148743
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34036
1717,78
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Figura 21. Espectro de infrarrojo del poli-2-hidroxietil-metacrilato sintetizado
empleando el 1% m/m de persulfato de sodio.
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Tabla 21. Bandas observadas en el espectro del poli-2-hidroxietil-metacrilato
sintetizado empleando el 1% m/m de persulfato de sodio.

_ . Intervalo normal Numero de onda
Asignacion 1 1
reportado (cm™) observado (cm™)
Tension —OH 3500 — 3200 (polimero) 3404
Tension —C-H 3000 — 2840 2950
Tensién C=0 1775 — 1650 1718, 1646
Flexion —CH3 asimétrica 1470 — 1430 1487, 1456
Flexion —CHs simétrica 1395 - 1365 1384
y 1450 — 1200 (media, sin
Flexion —OH en el plano _ _ o 1273
importancia practica)
y 1260 - 970 (a menudo
Tension C-O 1163, 1076
doblete)
1250 — 800 (intensidad
Vibracion esqueletal —CHj3 variable, sin importancia 1024, 860
practica)

Como se puede observar en la figura 21 ocurre la desaparicion de la banda del
doble enlace C=C a 948 cm™ y la banda correspondiente al -OH se vuelve méas ancha,
la cual es caracteristica en los espectros de polimeros que poseen grupos —OH.
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Figura 22. Espectro de infrarrojo del 2-hidroxietil-metacrilato.

Tabla 22. Bandas observadas en el espectro del 2-hidroxietil-metacrilato.

Intervalo normal

_ . Numero de onda
Asignacion 4 4
reportado (cm™) observado (cm™)
Tension —OH 3650 — 3200 3431
Tension —C-H 3000 — 2840 2958, 2926, 2886
Tensiéon C=0 1775 - 1650 1718, 1636
Flexion —CH3 asimétrica 1470 — 1430 1454
Flexion CH,-C=0 ~1425 1405
Flexiébn —CHj3 simétrica 1395 - 1365 1380
_ 1450 — 1200 (media, sin
Flexion —OH en el plano . . o 1322, 1300
importancia practica)
_ 1260 — 970 (a menudo
Tension C-O 1080, 1031

Vibracion esqueletal —CHj3

Flexion C=CH2 fuera del

plano

doblete)
1250 — 800 (intensidad
variable, sin importancia

practica)

~940

1172, 903, 816

948

59
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En general, como se puede observar en las figuras 23, 24 y 25 y en las tablas 23,
24 y 25, los espectros de los copolimeros sintetizados son muy similares entre ellos,
pero a su vez, diferentes a los espectros obtenidos de la poliacrilamida. En estos
espectros aparece la banda ancha caracteristica de los grupo —OH en un numero de
onda de aproximadamente 3440 cm™. Ademas, no se observa la presencia de ninguna
banda caracteristica de Csp? por lo que se puede decir que la reaccién de

copolimerizacion si se llevo a cabo.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

%T

%T

%T

Leyenda de colores:
Copolimero acrilamidai2-hidraxietil-metacrilato 95/5 m/m al 0,2 % m/m de iniciador.
Copolimero acrilamidai2-hidroxietil-metacrilato 95/6 m/m al 0,5 % m/m de iniciador.
Copolimero acrilamidai2-hidraxietil-metacrilato 95/5 m/m al 1 % m/m de iniciador.

Figura 23. Espectros infrarrojo de los copolimeros 95/5 sintetizados via radical
libre.
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Tabla 23. Bandas observadas en el espectro del copolimero acrilamida-2-
hidroxietil-metacrilato (95:5 m/m) sintetizado empleando el 1% m/m de persulfato de

sodio.
Asighacion Intervalo normal Numero de onda
reportado (cm™) observado (cm™)
Tension —OH 3500 — 3200 (polimero) 3441
Tension —NH, 3500 — 3300 3355, 3193
Tension -C-H 3000 — 2840 2933, 2786
Tension C=0 1740 — 1630 1673
Tension N-C=0 simétrica 1630 — 1510 1603
Flexion —CH3 asimétrica 1470 — 1430 1455
Flexién CH,-C=0 ~1425 1418
Flexion —CH3 simétrica 1395 — 1365 1319
Tension C-O 1260 — 970 (a menudo 1121, 1078
doblete)

%T

%T %T
B
A 0 ©®© ON » O ®
0o 0 0 00 o o0 ©
Iﬁ
©
[o]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Leyenda de colores:

Enpnlimern acrilamida/2-hid rieietil-metacrilato 30010 mim al 0,2 % mim de iniciador.
Copolimero acrilamida’2-hidraxietil-metacrilato 30010 mim al 0,5 % mim de iniciador.
Copolimero acrilamidal2-hidraxietil-metacrilato 30010 mim al 1 % mim de iniciador.

Figura 24. Espectros infrarrojo de los copolimeros 90/10 sintetizados via radical

libre.



62

Tabla 24. Bandas observadas en el espectro del copolimero acrilamida-2-
hidroxietil-metacrilato (90:10 m/m) sintetizado empleando el 1% m/m de persulfato de

sodio.
_ . Intervalo normal Numero de onda
Asignacion 1 1
reportado (cm™) observado (cm™)
Tension —OH 3500 — 3200 (polimero) 3441
Tension —NH, 3500 — 3300 3302, 3180
Tensién —C-H 3000 — 2840 2932, 2784
Tension C=0 1740 — 1630 1689
Tension N-C=0 simétrica 1630 — 1510 1603
Flexion —CH3 asimétrica 1470 — 1430 1458
Flexién CH,-C=0 ~1425 1418
Flexion —CH3 simétrica 1395 — 1365 1316
. 1260 — 970 (a menudo
Tension C-O 1117, 1074
doblete)

%T

: Wbﬁﬂ/m/
ER A
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%T

%T

Wavenumbers (cm-1)

Leyenda de colores:

Copolimero acrilamida/2-hidraxietil-metacrilato 85015 mim al 0,2 % m/m de iniciador.
EDFI-D“I'HEFIJ acrilamida/2-hidroeietil-metacrilato 85015 mém al 0,5 % m/m de iniciador.
Copolimero acrilamidal/2-hidraxietil-metacrilato 85015 mim al 1 % mim de iniciador.

Figura 25. Espectros infrarrojo de los copolimeros 85/15 sintetizados via radical
libre.
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Tabla 25. Bandas observadas en el espectro del copolimero acrilamida-2-
hidroxietil-metacrilato (85:15 m/m) sintetizado empleando el 1% m/m de persulfato de

sodio.
_ . Intervalo normal Numero de onda
Asignacion 1 1
reportado (cm™) observado (cm™)
Tension —OH 3500 — 3200 (polimero) 3445
Tension —NH, 3500 — 3300 3293, 3177
Tensién —C-H 3000 — 2840 2935, 2780
Tension C=0 1740 — 1630 1697
Tension N-C=0 simétrica 1630 — 1510 1594
Flexion —CH3 asimétrica 1470 — 1430 1458
Flexién CH,-C=0 ~1425 1418
Flexion —CH3 simétrica 1395 — 1365 1322
. 1260 — 970 (a menudo
Tension C-O 1117, 1071
doblete)

5.4.2. Peso molecular viscosimétrico

Como los polimeros y copolimeros obtenidos fueron sintetizados empleando
diferentes relaciones de iniciador/monémero, se espera que los pesos moleculares
difieran entre éstos, ademas de que es importante tener conocimiento de los pesos
moleculares de los productos, debido a que éstos son empleados como surfactantes
para la inversion de las emulsiones de agua en crudo y se quiere observar si hay
influencia del peso molecular en la inversion de la emulsion. Sin embargo, como la
técnica que se emplea para la determinacion del peso molecular de dichos productos
no es muy exacta (viscosimetria), antes de proceder a determinar la viscosidad

intrinseca de la poliacrilamida sintetizada via anionica, se realiza una prueba para
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verificar si los resultados obtenidos empleando esta técnica son confiables con

poliacrilamida comercial usada como referencia.

Los resultados se muestran en la figura 26 (ver anexo 3). En la tabla 26 se
muestra el peso molecular en masa proporcionado en las especificaciones de la

poliacrilamida comercial y el peso molecular viscosimétrico obtenido.

Peso molecular viscosimétrico de la poliacrilamida
comercial usada como referencia

450 -~
y =3639,4x + 295,1

400 - R2 =0,9659
350 +

300 -

viscosidad
especifica/concentracién (ml/g)

# poliacrilamida comercial

200 T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04

Concentracion (g/ml)

Figura 26. Curva empleada para la obtencion de la viscosidad intrinseca de la

poliacrilamida usada como referencia.

Tabla 26. Peso molecular en masa y peso molecular viscosimétrico de la

poliacrilamida de referencia.

Poliacrilamida 10% anidnica sintetizada via radical libre

M en masa (g/mol) M viscosimétrico (g/mol)*
500.000 480.000 + 20.000

*Los parametros de Mark-Houwink empleados fueron k=0,65x10" y a=0,82 ™.
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El peso molecular obtenido mediante la técnica viscosimétrica es muy similar al
peso molecular en masa reportado en las especificaciones de la poliacrilamida. Por
medio de la viscosidad intrinseca se obtuvo un peso molecular menor al que se obtiene
en masa, lo cual coincide con lo encontrado en la literatura, por lo que se esperaba este
resultado ®®. Ya que el peso molecular viscosimétrico es muy similar a su peso
molecular en masa, se procedié a determinar el peso molecular de la poliacrilamida
sintetizada via anidnica. Los resultados obtenidos expresados en base a la viscosidad
intrinseca se muestran en la tabla 27. Las curvas empleadas para la obtencién de estos

resultados se encuentran en la figura 27 (ver de anexo 4 a anexo 6).

Peso molecular de la policrilamida via anidnica

q y =298,83x +5,8416
R?=0,9973

1 y =227,63x +2,9742
) R?=0,9462
_ 4/./. @ Poliacrilamida al 1%

M poliacrilamida al 1,5%

[ = S =
o N b

poliacrilamida al 2%

T T 1 y =447,94x + 0,5035
,0000 0,0100 0,0200 0,0300 R?=0,9994

Concentracién (g/ml)

Viscosidad
especifica/concentracién (ml/g)
OO N b~ O

Figura 27. Curva empleada para la obtencion de la viscosidad intrinseca de la

poliacrilamida sintetizada via anionica.

Tabla 27. Viscosidad intrinseca de la poliacrilamida sintetizada via aniénica.

% tert-Butoxido de litio/acrilamida Viscosidad intrinseca (ml/g)
1,06 £ 0,01 58+0,2
1,60 £ 0,01 3,0+0,8

2,11+ 0,01 05+0,1
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Se puede observar en los resultados obtenidos en base a las viscosidades
intrinsecas de los diferentes polimeros sintetizados, como ésta disminuye a medida que
la relacion existente entre el iniciador y el mondmero aumenta, lo cual es indicativo de
que el peso molecular del polimero disminuye, lo que a su vez coincide con lo
encontrado en la literatura ®®. No es posible el calculo del peso molecular de estos
polimeros, debido a que las constantes de Mark-Houwink no se encuentran reportadas

bajo las condiciones de sintesis empleadas en esta investigacion ©?.

Cuando se procedié a determinar el peso molecular de los copolimeros
sintetizados via radical libre, se encontr6 que so6lo una parte de estos productos se
solubilizaba en agua y la otra parte no se solubilizaba en ningun solvente o mezcla de
solventes probados (ver tabla 28), lo que se observé fue su hinchamiento en agua y en
la mezcla agua/metanol 3/2, aunque su hinchamiento en esta mezcla fue menor al
presentado en agua; sin embargo, en los solventes restantes no ocurrié nada. Por lo
que, a medida que se disminuye la constante dieléctrica del solvente o mezcla de

solventes probado, la solubilidad de estos copolimeros disminuye.

Tabla 28. Resultados obtenidos durante los ensayos de solubilidad de los

copolimeros.

Solvente Observaciones

Agua Presenta un buen hinchamiento
Presenta un hinchamiento menor que al
Agua:metanol (3:2)
observado con agua
Presenta un hinchamiento menor que al
Agua:metanol (1:1)
observado con la mezcla agua: metanol (3:2)
Dietilenglicol Insoluble
Diclorometano Insoluble

Tolueno Insoluble
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Como consecuencia, se procedid a separar la parte soluble en agua del producto
de la parte insoluble en agua y tomarles un espectro de IR por separado. Se obtuvo que
el residuo soluble en agua es poliacrilamida, ver figura 28, y el residuo que presenta un
buen hinchamiento en agua pero no se solubiliza es el copolimero acrilamida-2-

hidréxietilmetacrilato, ver figura 29.
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Figura 28. Espectro infrarrojo de la parte soluble de los productos obtenidos

durante las reacciones de copolimerizacion via radical libre.
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Figura 29. Espectro infrarrojo de la parte insoluble de los productos obtenidos

durante las reacciones de copolimerizacién via radical libre.

A partir de la figura 28 y la figura 29, se puede observar como la presencia de
pequefias cantidades del mondmero 2-hidréxietil-metacrilato pueden afectar la

solubilidad de este copolimero hasta hacerlo insoluble en agua.

5.4.3. Composicion acrilamida/2-hidroxietil-metacrilato  de  los

copolimeros sintetizados via radical libre

Se procedié a determinar la relacion existente entre los monémeros acrilamida/2-
hidroxietil-metacrilato por medio de la elaboracion de una curva de -calibracion,
empleando diferentes proporciones entre acrilamida y 2-hidroxietil-metacrilato, obtenida
mediante la técnica de infrarrojo tomando como bandas de referencia la banda de
tensién N-C=0 simétrica de la acrilamida y la banda de tension C-O del 2-hidroéxietil-
metacrilato que aparecen a los 1603 cm™ y 1080 cm™, respectivamente. Los datos
empleados para la realizacion de la curva de calibracion se muestran en la tabla 29 y la

curva de calibracion es presentada en la figura 30.
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Tabla 29. Datos empleados durante la elaboracion de la curva de calibracién

para la determinacion de la composicion de acrilamida y 2-hidroxietil-metacrilato

presente en los copolimeros sintetizados via radical libre.

) Area de la banda
Area de la banda

Area 2-hidroxietil-

% 2-hidroxietil- C-O del 2- . )
_ N-C=0 de la o metacrilato/Area
metacrilato o hidroxietil- o
acrilamida ' acrilamida
metacrilato
90 3x1 7,8+0,5 2,609
49 4,2+0,5 32+0,2 0,8+0,1
30 5709 0,8+0,1 0,14 £ 0,03
Curva de calibraciéon para composicion de
copolimeros
y =0,0309x - 0,1678
37 R? = 0,9991
2,5
3
s 2
=
E 1,5 -
8 1
&
0,5 -
O T T T 1
0 20 40 60 100
% 2-hidroxietil-metacrilato

Figura 30. Curva de calibracion para determinacion de composicion de los

copolimeros.

A patrtir de la ecuacion de la recta de la figura 30 y la relacion de areas de las

bandas de C=0 de la acrilamida y la banda C-O del 2-hidroxietil-metacrilato calculadas

por medio de los espectros de infrarrojo de los copolimeros, se obtuvo la relacién
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presente entre ambos monomeros en dichos coplimeros. Los resultados obtenidos se

muestran en la tabla 30.

Tabla 30. Composicidon de los copolimeros acrilamida-2-hidroxietil-metacrilato

sintetizados via radical libre.

% 2-hidroxietil-

Copolimero Relz,amc')n de metacrilato en los
areas copolimeros

95/5 sintetizado al 0,2 % de iniciador 0,08 £ 0,03 83
95/5 sintetizado al 0,5 % de iniciador 0,08 £ 0,06 816

95/5 sintetizado al 1 % de iniciador 1,0+0,3 38+13
90/10 sintetizado al 0,2 % de iniciador 0,9+0,2 35+10
90/10 sintetizado al 0,5 % de iniciador 1,6 +0,5 5721
90/10 sintetizado al 1 % de iniciador 0,8+0,1 317
85/15 sintetizado al 0,2 % de iniciador 1,4+0,3 51+14
85/15 sintetizado al 0,5 % de iniciador 0,11 £ 0,04 9+4
85/15 sintetizado al 1 % de iniciador 1,3+0,2 48 + 11

Como se puede observar en los resultados presentados en la tabla 30, la
relacion existente entre la acrilamida y el 2-hidréxietil-metacrilato varia desde 92/8 m/m
hasta 43/57 m/m, respectivamente. Estos resultados explicarian el hecho de que el
copolimero acrilamida/2-hidréxietil-metacrilato sea insoluble en agua, ya que la
proporcion de 2-hidroxietil-metacrilato presente en los copolimeros es mayor a la
esperada y, ademas, explicaria la obtencion de homopolimero acrilamida, ya que el
monomero 2-hidréxietil-metacrilato se acaba antes de que reaccione toda la acrilamida
presente en el medio de reaccion, por lo que la acrilamida restante reacciona entre ella

produciendo poliacrilamida.
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También se observa, a partir de los resultados mostrados en la figura 31, que
cuando se emplea aproximadamente el 1 % de iniciador con respecto a ambos
monomeros (acrilamida/2-hidroxietil-metacrilato), el copolimero que se obtiene presenta
una relacion similar, la cual va desde 79/31 — 52/48 m/m (acrilamida/2-hidroxietil-
metacrilato). Ademas, para el caso del copolimero 95/5 m/m acrilamida/2-hidréxietil-
metacrilato, se observa que cuando se emplean porcentajes de iniciador entre 0,2 y 0,5
% se obtiene un copolimero con una relacion de 92/8 m/m (acrilamida/2-hidroéxietil-
metacrilato), la cual es similar a la esperada al iniciar la reaccién. Por otra parte, se
observa que se alcanza un maximo de % de acrilamida presente en los copolimeros

obtenidos para las relaciones 95/5 y 85/15 m/m cuando se emplea el 0,5 % de iniciador.

Variacion de la composicion de los copolimeros
con respecto a la cantidad de iniciador

100 -

80 -
[

60 -
\./ === copolimero 95/5
40

== copolimero 90/10
20 - copolimero 85/15

0 T T 1
0 0,5 1 1,5
% Iniciador

% acrilamida en los copolimeros

Figura 31. Variacion de la composicién de los copolimeros sintetizados via
radical libre con respecto a la cantidad de iniciador.
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5.4.4. Analisis termogravimétrico (TGA)

Los analisis termogravimétricos (TGA) se realizan con la finalidad de conocer el
comportamiento de los polimeros sintetizados cuando son sometidos a elevadas
temperaturas. Se emplea para verificar la estabilidad térmica de los polimeros. Para el
caso de la poliacrilamida via anidnica, se realiza la comparaciéon de su estabilidad
térmica con la estabilidad térmica de la poliacrilamida comercial; y en el caso de los
copolimeros, los diagramas térmicos obtenidos se comparan con los obtenidos por la
poliacrilamida comercial y por el poli-2-hidréxietil-metacrilato, por separado. Los
resultados obtenidos en los diagramas térmicos de los polimeros empleados como
referencia se muestran en la tabla 31 (ver anexo 8 y anexo 9) y los resultados obtenidos
en los diagramas térmicos de los polimeros y copolimeros sintetizados se muestran en

la tabla 32 (ver de anexo 10 a anexo 13).

Tabla 31. Temperatura de descomposicién de los polimeros empleados como

referencia durante la sintesis de los polimeros y copolimeros objeto de estudio.

Polimero Temperatura de descomposicion
Poliacrilamida comercial via radical libre Descompone a partir de 350°C hasta la
10% aniodnica. formacion de un producto termoestable.

Poli-2-hidroxietil-metacrilato via radical _
Descompone a partir de 250°C hasta

libre al 1% m/m con respecto al iniciador
550°C.

(persulfato de sodio).
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Tabla 32. Temperatura de descomposicion de los polimeros y copolimeros

sintetizados.

Polimero/Copolimero

Temperatura de descomposicion

Poliacrilamida via aniénica al 1; 1,5y
2% m/m con respecto al iniciador (tert-
butoxido de litio).
Copolimero acrilamida-2-hidroxietil-
metacrilato via radical libre al 0,2; 0,5y
1% m/m con respecto al iniciador
(persulfato de sodio) en una relacion de

95-5% m/m, repectivamente.

Copolimero acrilamida-2-hidroxietil-
metacrilato via radical libre al 0,2; 0,5y
1% m/m con respecto al iniciador
(persulfato de sodio) en una relacion de

90-10% m/m, repectivamente.

Copolimero acrilamida-2-hidroxietil-
metacrilato via radical libre al 0,2; 0,5y
1% m/m con respecto al iniciador
(persulfato de sodio) en una relacion de
85-15% m/m, repectivamente.

Los tres polimeros descomponen a
partir de 300°C hasta la formacion de

un producto termoestable.

Los tres copolimeros descomponen a
partir de 270°C hasta la formacion de

un producto termoestable.

Los copolimeros sintetizados al 1y
0,5% m/m con respecto al iniciador
descomponen a partir de 250°C hasta
la formacion de un producto
termoestable y el copolimero
sintetizado al 0,2% m/m con respecto al
iniciador descompone a partir de 270°C
hasta la formacion de un producto

termoestable

Los tres copolimeros descomponen a
partir de 270°C hasta la formacion de

un producto termoestable.

A partir de estos resultados, se puede decir que la estabilidad térmica de los

copolimeros es menor que la de la poliacrilamida, lo cual seria l6gico que suceda
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debido a que la iniciacion de la descomposicién del poli-2-hidroxietil-metacrilato se da
desde los 250°C hasta 550°C, mientras que la descomposicion de la poliacrilamida
inicia a los 350°C hasta la formacion de un producto termoestable. La descomposicion
de los copolimeros va desde los 250°C-270°C hasta la formacion de un producto
termoestable, lo que nos indica que la presencia del mondémero 2-hidroxietil-metacrilato
disminuye la estabilidad térmica de los copolimeros, sin embargo, la presencia del
monomero acrilamida se manifiesta por la apariciéon de un producto termoestable. Con
respecto a la poliacrilamida sintetizada via aniénica al compararla con la poliacrilamida

comercial, se observa que poseen comportamientos térmicos similares.

5.4.5. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los diagramas de calorimetria diferencial de barrido son de utilidad para obtener
la temperatura de transicién vitrea de los polimeros sintetizados, la cual, al compararla
con la temperatura de transicion vitrea de los polimeros de referencia, nos da una idea

de si el producto que se obtuvo es el deseado.

En la tabla 33 se muestran las temperaturas de transicion vitrea (Tg) obtenidas
experimentalmente de los polimeros usados como referencia y en la tabla 34 se
muestran las Tg de los productos sintetizados. Como se puede observar, la Tg de la
poliacrilamida sintetizada via aniénica es del orden de 155°C mientras que la de la
poliacrilamida de referencia, la cual es sintetizada via radicales libres, es de 166°C.
Esta diferencia existente entre las temperaturas de transicion vitrea puede ser debido a
las diferencias existentes entre los métodos empleados entre las sintesis de ambos
polimeros. De igual manera se obtuvo que la temperatura de transicion vitrea de los
copolimeros va desde 156°C hasta 168°C, es decir que ésta es muy similar a la Tg de

la poliacrilamida.
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Tabla 33. Temperatura de transicidon vitrea de los polimeros empleados como

referencia durante la sintesis de los polimeros y copolimeros objeto de estudio.

Polimero Temperatura de transicion vitrea (°C)
Poliacrilamida comercial via radical libre
10% anionica. 166
Poli-2-hidroxietil-metacrilato via radical 17

libre al 1% m/m con respecto al iniciador.

Tabla 34. Temperatura de transicion vitrea de los polimeros y copolimeros

sintetizados.

] ] Temperatura de
Polimero/copolimero

transicion vitrea (°C)

Poliacrilamida al 1% m/m iniciador/monémero.

Poliacrilamida al 1,5% m/m iniciador/mondémero.

Poliacrilamida al 2% m/m iniciador/monémero. 155
Copolimero acrilamida-2-hidroxietil-metacrilato al 0,2%
m/m iniciador/mondmero en una relacion de 95-5% m/m. 159
Copolimero acrilamida-2-hidroxietil-metacrilato al 0,5%
m/m iniciador/mondémero en una relacion de 95-5% m/m. 156
Copolimero acrilamida-2-hidroxietil-metacrilato al 1% m/m
iniciador/mondémero en una relacién de 95-5% m/m.
Copolimero acrilamida-2-hidroxietil-metacrilato al 0,2%
m/m iniciador/mondémero en una relacion de 90-10% m/m. 166
Copolimero acrilamida-2-hidroxietil-metacrilato al 0,5%
m/m iniciador/monémero en una relacion de 90-10% m/m. 159
Copolimero acrilamida-2-hidroxietil-metacrilato al 1% m/m 168

iniciador/monémero en una relacion de 90-10% m/m.
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Copolimero acrilamida-2-hidroxietil-metacrilato al 0,2% 163
m/m iniciador/monémero en una relacion de 85-15% m/m.

Copolimero acrilamida-2-hidroxietil-metacrilato al 0,5% 157
m/m iniciador/monémero en una relacion de 85-15% m/m.
Copolimero acrilamida-2-hidroxietil-metacrilato al 1% m/m

iniciador/mondmero en una relacion de 85-15% m/m.

5.5. Caracteristicas de la muestra

La muestra de crudo es de color negro, muy viscosa, posee sedimentos y agua
no emulsionada, la cual es turbia y aceitosa. El pH del agua no emulsionada medido
empleando papel pH hidryon es de 7. En la tabla 35 se muestra la relacion existente

entre el agua no emulsionada y el crudo.

Tabla 35. Relacion existente entre el agua no emulsionada y crudo en la

muestra.

% Agua no emulsionada % Crudo

35 65

La elevada cantidad de agua no emulsionada presente en la muestra se presume
que es debido a que la época del afio en la que fue tomada la muestra era una época

lluviosa.

La cantidad de sedimentos presente en el agua no emulsionada se determina
centrifugando alicuotas de agua. Los resultados se muestran en la tabla 36 presentada

a continuacion.
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Tabla 36. Contenido de sedimentos presente en el agua no emulsionada de la

muestra de crudo.

Volumen de agua (ml £ 0,1 ml) % Sedimentos (m/v)
7,0 0,42 +£0,01
7,0 4,79 + 0,07
7,0 0,22 +0,01

A partir de los resultados obtenidos en la tabla 36, se puede decir que la relacion
de sedimentos existente en el agua no emulsionada presente en la muestra es

heterogénea.

Para la determinacién de la cantidad de sedimentos y agua emulsionada
presente en el crudo, se empled tolueno, ya que éste tiene la capacidad de formar un
azeotropo con el agua, el cual destila como un liquido puro a los 90 °C y, de esta
manera, se logra romper la emulsién existente entre el crudo y el agua. La
determinacién de la cantidad de sedimentos presente en la muestra se obtiene
centrifugando la alicuota de crudo tomada y pesando la cantidad de sélidos depositado
en el fondo del tubo de centrifuga. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 37

presentada a continuacion.

Tabla 37. Relacion existente entre la cantidad de sedimentos y agua

emulsionada presente en el crudo.

% crudo (m/m) % sedimentos (m/m) % agua emulsionada (m/m)
83,2 13,6 3,2
78,9 18,6 2,5

76,6 20,4 3,0
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A partir de los resultados mostrados en la tabla 36 y en la tabla 37, se puede

observar que la muestra de crudo es heterogénea.

5.6. Ensayos previos con la muestra de crudo

Tomando en cuenta los resultados preliminares de los ensayos con la muestra
de crudo (ver tabla 38), se evidencia que la estabilidad de las inversiones de las
emulsiones disminuye a medida que aumenta la temperatura aplicada al sistema
durante la agitacion y que a pH alcalino parecieran ser mas estables las emulsiones de

crudo en agua.

Tabla 38. Resultados obtenidos durante la realizacién de los ensayos previos

con la muestra de crudo sin presencia de los polimeros sintetizados.

Temperatura (°C) pH Observaciones
4 7 10 En los ensayos en los que ocurre la
o5 D D D inversion, estas emulsiones son
inestables y se rompen rapidamente,
45 C A C o ~
con una distribucion de tamaiios de
65 A B C gotas no uniforme.

Caddigo de letras empleado:

A: No hubo inversion de la emulsion

B: Hubo inversion pero se rompidé apenas se detuvo la agitacion.
C: Hubo inversion pero con una estabilidad menor a los 5 minutos.

D: Hubo inversion pero con una estabilidad menor a los 10 minutos.



79

5.7. Ensayos con la muestra bajo la influencia de los polimeros y

copolimeros sintetizados

Para determinar que polimero o copolimero sintetizado es el que posee mejores
caracteristicas durante la inversion de las emulsiones de agua en crudo, se realiza una
serie de ensayos con la finalidad de observar la influencia de estos productos a
diferentes concentraciones, pH y temperaturas. La estrategia de variar un solo
pardmetro a la vez es para lograr conseguir las condiciones donde ocurra la inversion
de la emulsion bajo la influencia de un polimero en particular. La variables que se
toman en consideracion para determinar si se forma la emulsion de crudo en agua es la
dispersién de gotas de crudo en agua y su distribucion de tamafos; y para medir su
estabilidad, se empled el tiempo que tarda en ocurrir la coalescencia de las gotas de

crudo en la emulsioén.

Estos ensayos se iniciaron empleando la poliacrilamida sintetizada con diferentes
relaciones de iniciador/monémero, el cual es un polimero con una elevada hidrofilicidad.
Lo que se desea conseguir empleando un polimero con caracteristicas hidrofilicas es
promover que la fase continua sea la acuosa y, de esta manera, lograr que ocurra la
inversion de la emulsién. Cabe destacar que para observar la influencia del pH sobre la
inversion de la emulsion se empleé carbonato de sodio (Na,COj3) para llevar las
soluciones a pH alcalino; no se emplea hidréxido de potasio (KOH), por ejemplo, debido
a que este i6n promueve la formacion de emulsiones y lo que se quiere observar es la

influencia del pH de la solucion y no del ion hidréxilo (HO").

Tomando en consideracion los diferentes resultados y observaciones (ver tablas
39, 40 y 41) se obtuvo que la poliacrilamida sintetizada al 1 % con respecto al iniciador
es el polimero de esta serie con el que se logré la inversién de la emulsién con una
mayor estabilidad en el tiempo. Ocurrio la coalescencia de esta emulsién en apenas 6

horas, lo que a nivel de estabilidad de una emulsion es realmente bajo.
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También se pudo observar que a medida que aumenta la temperatura aplicada
sobre estos sistemas, su estabilidad disminuye hasta, en este caso, el punto en que no
se dé la inversion de la emulsion. Ademas, la inversion de la emulsion mas estable se
da a pH alcalino, lo cual es acorde con lo encontrado en la literatura, ya que ocurriria la
adsorcion por medio de puentes de hidrogeno en la interfase agua-crudo por parte del

polimero " 33),

Tabla 39. Influencia de la concentracion de la solucién de poliacrilamida sobre la
inversibn de las emulsiones a una temperatura de 25 °C, pH 7 y una agitacion
constante de 1000 rpm.

Poliacrilamida Concentracion % m/v Observaciones
0,5 1,0 1,5 El ensayo que presento mayor
1% A B C estabilidad, poseia una distribucion de
gotas pequefio y bastante uniforme,
15% B B :
aunque posee poca cantidad de crudo
2% A A A en la emulsion.

Cddigo de letras empleado:
A: Hubo inversion pero se rompi6é apenas se detuvo la agitacion.
B: Hubo inversidn pero con una estabilidad menor a los 5 minutos.

C: Hubo inversién con una estabilidad de 5 horas.
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Tabla 40. Influencia del pH de la solucion de poliacrilamida sobre la inversion de las

emulsiones a una temperatura de 25 °C, una concentracion y una agitacion constante
de 1000 rpm.

o _ Concentracion
Poliacrilamida pH

Observaciones
% m/v

4 7 10 EnelensayoapH 10 se observa
una mayor cantidad de crudo en
la emulsion y las gotas son mas

1% 1,5 A B C )
pequefias que las observadas a

pH7.

Cddigo de letras empleado:
A: Hubo inversion pero se rompi6é apenas se detuvo la agitacion.
B: Hubo inversién con una estabilidad de 5 horas.

C: Hubo inversién con una estabilidad de 6 horas.

Tabla 41. Influencia de la temperatura sobre la inversién de las emulsiones a una

concentracion, pH y agitacion constante de 1000 rpm empleando poliacrilamida como
surfactante.

o Concentracion Temperatura _
Poliacrilamida pH Observaciones
% m/v (°C)
25 45 65 El mejor ensayo fue el
realizado a pH10 a una
1% 15 10 C B

temperatura de 25 °C.

Caddigo de letras empleado:
A: No hubo inversion de la emulsion
B: Hubo inversién con una estabilidad de 30 minutos.

C: Hubo inversién con una estabilidad de 6 horas.
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Se decidio probar la influencia de un polimero que fuese menos hidrofilico que la
poliacrilamida, por lo que se pensé en la sintesis de copolimeros con diferentes
relaciones existentes entre acrilamida y 2-hidroxietil-metacrilato. Se mantiene la
acrilamida como el monémero mayoritario porque lo que se desea es observar si la
adicion de pequefias cantidades de un monodmero de cierto caracter hidrofébico, como
lo es el 2-hidroxietil-metacrilato, puede influenciar sobre la inversion de las emulsiones

de agua en crudo.

Los resultados obtenidos sobre la inversion de las emulsiones bajo la influencia
del copolimero cuya relacion entre ambos monémeros es de 95/5 se muestran en las
tablas 42, 43 y 44. Tomando en cuenta las observaciones realizadas, este copolimero
parece ser menos eficiente que la poliacrilamida a la hora de promover la inversion de

la emulsion de agua en crudo.

Hay que tomar en cuenta que las relaciones empleadas entre agua y muestra de
crudo durante los ensayos es de 4:1 para el caso de la poliacrilamida y de 8:1 para el
caso de los copolimeros. Este cambio de relacion entre agua y crudo para el caso de
los copolimeros, es debido a que estos productos logran la inversién de mayor cantidad
de muestra con el requerimiento de menor cantidad de agua. Se pensé que la
viscosidad de la emulsién podia ser muy elevada, asi que se decidi6 aumentar el

volumen de agua, por lo que la viscosidad de la emulsién deberia disminuir alin mas.

El mejor resultado obtenido de la inversion de la emulsiéon bajo la influencia del
copolimero acrilamida-2-hidroxietil-metacrilato es con el copolimero sintetizado al 1%
con respecto al iniciador, una concentracion de polimero del 1 % p/v, a pH 7 y
temperatura ambiente, el cual fue de apenas 1 hora; su estabilidad es menor que la
presentada con poliacrilamida, pero hay mayor cantidad, de manera cualitativa, de
crudo presente en la emulsion y con una viscosidad menor, visualmente, que la

presentada en el ensayo con la poliacrilamida.
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Tabla 42. Influencia de la concentracion de la solucion de copolimero con una
relacion entre mondmeros de 95/5 sobre la inversion de las emulsiones a una

temperatura de 25 °C, pH 7 y una agitacion constante de 1000 rpm.

Copolimero acrilamida- »
Concentracion %

2-hidréxi-etilmetacrilato Observaciones
95/5 m
05 1,0 15 El mejor ensayo presento una
1 %. A D A estabilidad de 1 hora, pero se pudo
observar que este copolimero tiene la
0.5 %. AA c capacidad de emulsionar mayor
cantidad de crudo que la observada
0.2 %. A B c con la poliacrilamida, con una

distribucién de tamafio de gotas

uniforme.

Cddigo de letras empleado:

A: Hubo inversion pero se rompi6é apenas se detuvo la agitacion.
B: Hubo inversion con una estabilidad de 15 minutos.

C: Hubo inversion con una estabilidad de 30 minutos.

D: Hubo inversidon con una estabilidad de 1 hora.
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Tabla 43. Influencia del pH de la solucién de copolimero con una relacién entre
mondmeros de 95/5 sobre la inversion de las emulsiones a una temperatura de 25 °C,

una concentracion y una agitacion constante de 1000 rpm.

Copolimero acrilamida- Concentracion pH Observaciones
2-hidroxi-etilmetacrilato % m/v
95/5

4 7 10 El mejor ensayo fue el
1% 1,0 B C A realizado a pH7.

Cddigo de letras empleado:
A: Hubo inversién pero se rompi6 apenas se detuvo la agitacion.
B: Hubo inversion con una estabilidad de 15 minutos.

C: Hubo inversién con una estabilidad de 1 hora.

Tabla 44. Influencia de la temperatura sobre la inversion de las emulsiones a una
concentracion, pH y agitacién constante de 1000 rpm empleando copolimero con una

relacion entre monémeros de 95/5 como surfactante.

Copolimero .
) ) . Concentracion Temperatura ]
acrilamida-2-hidroxi- pH Observaciones
_ ) % m/v (°C)
etilmetacrilato 95/5

25 45 65 Elmejor ensayo observado
con este copolimero fue a
una concentracion del 1%,
1% 1,0 7 C A
un pH 7 y una temperatura

de 25 °C.

Caodigo de letras empleado:
A: Hubo inversién pero se rompi6é apenas se detuvo la agitacién.
B: Hubo inversion con una estabilidad de 15 minutos.

C: Hubo inversion con una estabilidad de 1 hora.
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Como se obtuvieron mejores resultados con el copolimero acrilamida-2-
hidroxietil-metacrilato a la hora de lograr la inversion de la emulsion, mas no se
consiguié una buena estabilidad en la emulsion obtenida, se procedié a probar dichas
inversiones y su estabilidad con un copolimero con una relacion mayor de 2-hidroxietil-
metacrilato presente en el mismo. Por lo que se procedié a realizar ensayos con la
muestra con un copolimero con una relacion de 90/10 m/m entre acrilamida y 2-
hidroxietil-metacrilato. Los resultados obtenidos se muestran en las tablas 45, 46 y 47.
Estos ensayos se realizaron con una proporcién existente entre agua y crudo de 8:1
para poder efectuarse una comparacion de estos resultados con los obtenidos con el

copolimero 95/5.

Tomando en cuenta las observaciones realizadas, se obtuvo que con el
copolimero 90/10 sintetizado al 0,5 % con respecto al iniciador la inversién de la
emulsion de agua en crudo a pH alcalino, empleando el 0,5 % de concentracion en
solucion acuosa y temperatura ambiente, posee una estabilidad de 72 horas. Es decir,
que al aumentar la proporcion de 2-hidroxietil-metacrilato en el copolimero, se
consiguieron mejores resultados que los conseguidos con poliacrilamida y el copolimero
95/5. Las gotas dispersadas de crudo en agua son bastante pequefas y, ademas, se
observa que esta emulsién presenta una baja viscosidad cualitativamente (de manera

visual).
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Tabla 45. Influencia de la concentracion de la solucién de copolimero con una
relacion entre monémeros de 90/10 sobre la inversion de las emulsiones a una

temperatura de 25 °C, pH 7 y una agitacion constante de 1000 rpm.

Copolimero acrilamida- Concentracion % Observaciones
2-hidréxi-etilmetacrilato m/v
90/10
05 1,0 1,5 Por lo que se pudo observar el ensayo
1 %. A C C gue presentd un mejor comportamiento
fue el del copolimero sintetizado al 0,5
0,5 %. D B B P
% con una concentracion de la
0,2 %. B B D

solucion del 0,5 %.

Cadigo de letras empleado:

A: No hubo inversion de la emulsion.

B: Hubo inversion pero se rompié apenas se detuvo la agitacion.
C: Hubo inversién con una estabilidad menor a los 5 minutos.

D: Hubo inversion con una estabilidad de 30 minutos.

Tabla 46. Influencia del pH de la solucién de copolimero con una relacion entre
monomeros de 90/10 sobre la inversion de las emulsiones a una temperatura de 25 °C,

una concentracion y una agitacion constante de 1000 rpm.

Copolimero »
_ _ . Concentracion )
acrilamida-2-hidroxi- pH Observaciones
. . % mlv
etilmetacrilato 90/10
4 7 10 El mejor ensayo fue el realizado a
pH 10, el cual presento una
estabilidad de 72 horas, con gotas
0,5 % 0,5 BA C

muy finas con una distribucién de

tamafio muy uniforme.
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Cddigo de letras empleado:
A: Hubo inversion con una estabilidad de 30 minutos.
B: Hubo inversién con una estabilidad de 24 horas.

C: Hubo inversién con una estabilidad de 72 horas.

Tabla 47. Influencia de la temperatura sobre la inversién de las emulsiones a una
concentracion, pH y agitaciéon constante de 1000 rpm empleando copolimero con una

relacion entre monémeros de 90/10 como surfactante.

Copolimero
acrilamida-2- »
. Concentracion Temperatura .
hidréxi- pH Observaciones
_ _ % m/v (°C)
etilmetacrilato
90/10
25 45 65 A medida que se
aumenta la temperatura
del ensayo, la calidad y
0,5 % 0,5 10 C B A

estabilidad de la

emulsién disminuye.

Cddigo de letras empleado:
A: Hubo inversion pero se rompi6é apenas se detuvo la agitacion.
B: Hubo inversién con una estabilidad menor a los 30 minutos.

C: Hubo inversién con una estabilidad de 72 horas.

Como se mejoro significativamente los resultados obtenidos durante la inversion
de la emulsion de agua en crudo con el aumento de la proporcién de 2-hidroxietil-
metacrilato en el copolimero, se procedié a realizar ensayos con un copolimero que
presente mayor proporcion de 2-hidréxietil-metacrilato, el cual posee una relacién 85/15

m/m existente entre acrilamida y 2-hidroxietil-metacrilato.
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Los resultados obtenidos se muestran en las tablas 48, 49 y 50, en los cuales se
evidencia que al aumentar la proporcion de 2-hidroxietil-metacrilato en el copolimero
sigue ocurriendo la inversion de las emulsiones pero disminuye significativamente su
estabilidad en el tiempo. La mejor emulsion conseguida sélo posee una estabilidad de 3
horas, la cual se consiguié con el copolimero sintetizado al 1 % con respecto al
iniciador. Ademas, la concentracion de la solucion de copolimero empleada en este
ensayo es del 1,5 %, la cual, es mayor que la usada en los mejores resultados

obtenidos con los otros copolimeros.

Tabla 48. Influencia de la concentracion de la solucion de copolimero con una
relacion entre mondmeros de 85/15 sobre la inversibn de las emulsiones a una

temperatura de 25 °C, pH 7 y una agitacion constante de 1000 rpm.

Copolimero
acrilamida-2- . _
o Concentracion % m/v Observaciones
hidroxi-
etilmetacrilato 85/15
0,5 1,0 15 El ensayo que mostré mayor estabilidad,
1% A C D presento la formacion de gotas finamente
divididas con una distribuciéon uniforme. En
0,5% B A A
general, los ensayos fueron muy poco
0,2 % A A C estables y las gotas eran muy grandes.

Cddigo de letras:

A: Hubo inversién pero se rompi6é apenas se detuvo la agitacion.
B: Hubo inversion con una estabilidad de 15 minutos.

C: Hubo inversion con una estabilidad de 1 hora.

D: Hubo inversion con una estabilidad de 3 horas.
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Tabla 49. Influencia del pH de la solucién de copolimero con una relacion entre
mondmeros de 85/15 sobre la inversion de las emulsiones a una temperatura de 25 °C,

una concentracion y una agitacion constante de 1000 rpm.

Copolimero

acrilamida-2- .
. Concentracion _
hidréxi- pH Observaciones
_ ] % m/v
etilmetacrilato

85/15

4 7 10 El mejor ensayo fue el realizado a pH
7, el cual present6 una estabilidad de
1% 1,5 A C B 3 horas, con una distribucion de

tamafio de gotas grande.

Caddigo de letras:
A: Hubo inversion pero con una estabilidad menor a 30 minutos.
B: Hubo inversion pero con una estabilidad menor a 1 hora.

C: Hubo inversién con una estabilidad de 3 horas.

Tabla 50. Influencia de la temperatura sobre la inversién de las emulsiones a una
concentracion, pH y agitacion constante de 1000 rpm empleando copolimero con una

relacion entre monémeros de 85/15 como surfactante.

Copolimero

acrilamida-2- .
Concentracion

hidréxi- pH Temperatura (°C) Observaciones
_ ] % m/v
etilmetacrilato
85/15
25 45 65 Al aumentar la temperatura
del ensayo, la calidad y
1% 1,5 7 C A B estabilidad de la emulsién

disminuye.
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Caddigo de letras:
A: No hubo inversion.
B: Hubo inversidn pero se rompi6 apenas se detuvo la agitacion.

C: Hubo inversién con una estabilidad de 3 horas.

Al realizar la comparacion de todos los resultados obtenidos durante los ensayos
efectuados de inversién de emulsiones de agua en crudo, el polimero que promovio la
emulsién con mayor estabilidad, con una viscosidad aparente bastante baja, empleando
una baja concentracion de solucién polimérica, lo que abarata los costos a nivel
practico, fue el copolimero 90/10 sintetizado al 0,5 % m/m con respecto al iniciador. Al
parecer este copolimero tiene el grado hidrofilico e hidrofébico, encontrado en esta
investigacién, mas adecuado para promover la formacion de emulsiones de crudo en

agua.
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VI. CONCLUSIONES

Para la sintesis de la poliacrilamida via anidénica se obtienen mejores
rendimientos al aumentar la temperatura de reaccion a expensas de la obtencién

de polimeros con pesos moleculares bajos.

El mejor método sintético conseguido en esta investigacion para los copolimeros
acrilamida-2-hidroxietil-metacrilato es via radicales libres, ya que via anionica se

obtienen rendimientos muy bajos.

En general, a medida que se aumenta la temperatura aplicada en los ensayos
para la inversiéon de emulsiones de agua en crudo, se desestabiliza la emulsion

de crudo en agua obtenida.

Los polimeros y copolimeros estudiados mostraron un mejor comportamiento

cuando se trabajé las emulsiones a pH neutro y alcalino.

El polimero que presentd mejores resultados durante su estudio sobre la
inversion de emulsiones de agua en crudo fue el copolimero 90/10 m/m

acrilamida/2-hidroxietil-metacrilato sintetizado al 0,5 % con respecto al iniciador.
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VIl.  RECOMENDACIONES

Sintetizar copolimeros manteniendo como matriz la acrilamida con otros
monomeros que posean grupos funcionales amidas N,N-sustituidas, como por
ejemplo, la N,N-dimetil-acrilamida o la N,N-dietil-acrilamida, con la finalidad de
observar la influencia de grupos amidos sustituidos sobre la inversion de las

emulsiones de agua en crudo.

Observar la estabilidad de las emulsiones obtenidas empleando frascos sellados,
con la finalidad de poder medir el tiempo en que tardan ambas fases, acuosa y
oleica, en separarse. De esta manera se posee un mejor criterio para determinar

la estabilidad de dichas emulsiones.

Estudiar el efecto de la concentracion de diferentes sales, como por ejemplo
cloruro de sodio (NacCl), sobre la inversién de las emulsiones de agua en crudo.

Determinar el efecto de la fuerza i6nica sobre la inversiéon de las emulsiones.

Mediante un estudio de viscosidad determinar la viscosidad en las emulsiones de

crudo en agua.
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IX. ANEXOS

Anexo 1. Célculo del rendimiento experimental del tert-butdxido de litio.
tert-butoxido de litio: M= 80,06 g/mol

Litio: M= 6,94 g/mol

0,4962 g x 80,06 g/mol = 5,7242 g tedricos
6,94 g/mol

Como se obtuvieron 3,2922 g de tert-butdoxido de litio, el rendimiento

experimental es el siguiente:

3,2922 g experimentales = 57,5 % Rendimiento

5,7242 g tedricos

Anexo 2. Calculo de rendimiento experimental de la poliacrilamida sintetizada via

anionica.

Tomamos como ejemplo la poliacrilamida sintetizada al 1 % m/m con respecto al

iniciador.
Masa acrilamida= 1,0062 g

Como se obtuvieron 0,9015 g de poliacrilamida, el rendimiento experimental es el

siguiente:

0,9015 g experimentales = 89,59 % Rendimiento

1,0062 g tedricos
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Anexo 3. Datos empleados para la elaboracién de la curva empleada para la

obtencién de la viscosidad intrinseca de la poliacrilamida usada como referencia.

Concentracion (g/ml £ 0,0001g/ml) Viscosidad relativa (ml/g £ 1 ml/g)
0,0301 409
0,0241 375
0,0181 363
0,0120 340

Anexo 4. Datos empleados para la elaboracién de la curva empleada para la
obtencién de la viscosidad intrinseca de la poliacrilamida sintetizada via anionica al 1%

m/m iniciador/monémero.

Concentracion (g/ml £ 0,0001g/ml) Viscosidad relativa (ml/g)
0,0207 12,00 £ 0,01
0,0182 11,28 + 0,01
0,0146 10,29 £ 0,01
0,0117 9,28 + 0,02

Anexo 5. Datos empleados para la elaboracién de la curva empleada para la
obtencién de la viscosidad intrinseca de la poliacrilamida sintetizada via anidnica al

1,5% m/m iniciador/monémero.

Concentracion (g/ml £ 0,0001g/ml) Viscosidad relativa (ml/g)
0,0282 9,24 £ 0,01
0,0226 8,30 £ 0,01
0,0181 7,40+ 0,02

0,0159 6,26 =+ 0,02
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Anexo 6. Datos empleados para la elaboracién de la curva empleada para la

obtencién de la viscosidad intrinseca de la poliacrilamida sintetizada via anionica al 2%

m/m iniciador/monémero.

Concentracion (g/ml £ 0,0001g/ml)

Viscosidad relativa (ml/g)

0,0203
0,0178
0,0143
0,0126

9,59+0,01
8,47 +0,01
6,96 + 0,02
6,11 + 0,02

Anexo 7. Célculo del peso molecular viscosimétrico de la poliacrilamida usada

como referencia.

A partir de los datos mostrados en el anexo 1 se construye una curva (figura 27)

para obtener la viscosidad. Luego, mediante uso de la ecuacién de Mark-Houwink (Ec.

7), se obtiene el peso molecular haciendo uso de las constantes de Mark-Houwink.

N = k.[Mv]* (7
Despejando la ecuacion 7 se tiene:
M = 10logln-loglk])ya (8)

Sustituyendo los valores en la ecuacion 8 se tiene:

M = 1.0(00l295]-0g[0,65x10-2])/0,82

M = 480.000 g/mol
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Anexo 8. Analisis termogravimétrico de la poliacrilamida usada como referencia.
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Anexo 9. Andlisis termogravimétrico del poli-2-hidroxietil-metacrilato usado como

referencia.
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Anexo 10. Analisis termogravimétricos de los diferentes productos poliacrilamida

obtenidos via anionica y su comparacién con la poliacrilamida usada como referencia.
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Anexo 11. Analisis termogravimétricos de los diferentes copolimeros acrilamida-

2-hidréxietil-metacrilato 95/5 obtenidos via radical libre.
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Anexo 12. Analisis termogravimétricos de los diferentes copolimeros acrilamida-

2-hidréxietil-metacrilato 90/10 obtenidos via radical libre.
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Anexo 13. Analisis termogravimétricos de los diferentes copolimeros acrilamida-

2-hidréxietil-metacrilato 85/15 obtenidos via radical libre.

99,95

a0

En

a0

AN

-
2

@
=]

E

Wisight % (%) ———
m
o

=
S

30

20

I

2978

100

200

300

500
Temperature ("C)

BOO

oo

800 a00

987 1



104

Anexo 14. Espectro infrarrojo de la poliacrilamida sintetizada via anionica al 1 %

m/m con respecto al iniciador.
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Anexo 15. Espectro infrarrojo de la poliacrilamida sintetizada via anionica al 1,5

% m/m con respecto al iniciador.
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Anexo 16. Espectro infrarrojo de la poliacrilamida sintetizada via anionica al 2 %

m/m con respecto al iniciador.
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Anexo 17. Espectro infrarrojo del copolimero acrilamida/2-hidroxietil-metacrilato

95/5 m/m sintetizado via radical libre al 1 % m/m con respecto al iniciador.
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Anexo 18. Espectro infrarrojo del copolimero acrilamida/2-hidroxietil-metacrilato
95/5 m/m sintetizado via radical libre al 0,5 % m/m con respecto al iniciador.
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Anexo 19. Espectro infrarrojo del copolimero acrilamida/2-hidroxietil-metacrilato

95/5 m/m sintetizado via radical libre al 0,2 % m/m con respecto al iniciador.
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Anexo 20. Espectro infrarrojo del copolimero acrilamida/2-hidroxietil-metacrilato

90/10 m/m sintetizado via radical libre al 1 % m/m con respecto al iniciador.
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Anexo 21. Espectro infrarrojo del copolimero acrilamida/2-hidroxietil-metacrilato

90/10 m/m sintetizado via radical libre al 0,5 % m/m con respecto al iniciador.
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Espectro infrarrojo del copolimero acrilamida/2-hidréxietil-metacrilato

90/10 m/m sintetizado via radical libre al 0,2 % m/m con respecto al iniciador.
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Espectro infrarrojo del copolimero acrilamida/2-hidréxietil-metacrilato

85/15 m/m sintetizado via radical libre al 1 % m/m con respecto al iniciador.
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Anexo 24. Espectro infrarrojo del copolimero acrilamida/2-hidroxietil-metacrilato

85/15 m/m sintetizado via radical libre al 0,5 % m/m con respecto al iniciador.
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Anexo 25. Espectro infrarrojo del copolimero acrilamida/2-hidroxietil-metacrilato

85/15 m/m sintetizado via radical libre al 0,2 % m/m con respecto al iniciador.
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Anexo 26. Fotos del ensayo con la muestra de crudo bajo la influencia de la
poliacrilamida sintetizada via anionica al 1 % m/m con respecto al iniciador a una

concentracion del 1,5 % m/v, pH 10 y temperatura de 25 °C.

La foto 1 fue tomada después de detener la agitacion, la foto 2 fue tomada a los
5 minutos, la foto 3 fue tomada a los 15 minutos, la foto 4 fue tomada a los 30 minutos,

la foto 5 fue tomada 1 hora después y la foto 6 fue tomada a las 6 horas.

Foto 1. Foto 2.

Foto 3. Foto 4.

Foto 5. Foto 6.
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Anexo 27. Fotos del ensayo con la muestra de crudo bajo la influencia del
copolimero acrilamida/2-hidréxietil-metacrilato 95/5 m/m sintetizado via radical libre al 1
% m/m con respecto al iniciador a una concentracion del 1,0 % m/v, pH 7 y temperatura
de 25 °C.

La foto 1 fue tomada después de detener la agitacion, la foto 2 fue tomada a los
5 minutos, la foto 3 fue tomada a los 15 minutos, la foto 4 fue tomada a los 30 minutos y
la foto 5 fue tomada 1 hora después.

Foto 1. Foto 2.

Foto 3. Foto 4.

Foto 5.
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Anexo 28. Fotos del ensayo con la muestra de crudo bajo la influencia del
copolimero acrilamida/2-hidroxietil-metacrilato 90/10 m/m sintetizado via radical libre al
0,5 % m/m con respecto al iniciador a una concentracion del 0,5 % m/v, pH 10 y

temperatura de 25 °C.

La foto 1 fue tomada después de detener la agitacion, la foto 2 fue tomada 1 hora
después, la foto 3 fue tomada a las 18 horas, la foto 4 fue tomada a las 24 horas, la foto
5 fue tomada a las 48 horas y la foto 6 fue tomada 72 horas después.

Foto 1. Foto 2.

Foto 3. Foto 4.

Foto 5. Foto 6.
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Anexo 29. Fotos del ensayo con la muestra de crudo bajo la influencia del
copolimero acrilamida/2-hidroxietil-metacrilato 85/15 m/m sintetizado via radical libre al
1 % m/m con respecto al iniciador a una concentracion del 1,5 % m/v, pH 7 y

temperatura de 25 °C.

La foto 1 fue tomada después de detener la agitacion, la foto 2 fue tomada a los
5 minutos, la foto 3 fue tomada a los 15 minutos, la foto 4 fue tomada a los 30 minutos,

la foto 5 fue tomada 1 hora después y la foto 6 fue tomada a las 3 horas.

Foto 1. Foto 2.

Foto 3. Foto 4.

Foto 5. Foto 6.




