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RESUMEN

Actualmente el consumo de combustibles derivados del petroleo se ve amenazado ante una
posible escasez. La exploracion y produccion del petréleo se limita a la extraccion de éste en
su forma més ligera, que es aquel que tiene gravedades mayores a 31,1 °API (American
Petroleum Institute). Sin embargo, el incremento en la demanda de petroleo requiere la
explotacion de crudo pesado y extra-pesado, cuyas reservas son de gran volumen ya que las de

los crudos ligeros, que se han explotado hasta hoy, se agotan.

La explotacion de estas reservas ha sido lenta, debido a su alta viscosidad, alto contenido de
metales pesados y heterodtomos. Ademas, es conocido que los crudos pesados tienden a

formar aglomerados en los ductos por las cuales son trasportados y manipulados.

En los ultimos afios, se han desarrollado materiales a partir de aceites vegetales y moléculas
organicas de bajo peso molecular, que pueden ser potencialmente empleados como
alternativas en la reduccion de viscosidad de grasas. Es por eso que, en el presente proyecto se
sintetizaron materiales que podran permitir modificar las propiedades fisico - quimicas del

crudo, para que éste fluya con menor resistencia.

Este trabajo esta dividido en 3 diferentes capitulos, en los cuales se explica en forma
secuencial el seguimiento del mismo. Dentro del primero capitulo, se exponen diversos temas
de introduccion, claves para una mejor comprension del proyecto. En el segundo capitulo se
hace referencia detallada sobre la sintesis de los derivados fendlicos, para lograrlo se
sintetizaron cuatro moléculas de derivados fendlicos, los cuales son capaces de modificar las
propiedades reologicas de crudos. Las moléculas fueron disefiadas mediante un balance
hidrofobico-hidrofilico y su pureza fue verificada mediante Espectroscopia Infrarroja de
Transformada de Fourier (FTIR), Analisis Elemental y Resonancia Magnética Nuclear

(RMN). Ademas se realizaron pruebas de solubilidad para elegir disolventes, y reologia para



la evaluacion los derivados en muestras de crudos denominados Cacalilao, Angostura y

Kumaloobzaap.

Posteriormente, en el capitulo 3, se explican y discuten los resultados obtenidos mediante
figuras y tablas, comprobando en los espectros IR la presencia de grupos funcionales como el
aromatico (C=C), metilo (-CHgz y metileno (—CHy), eter (-COC-), y el grupo éster
principalmente (-COOR); en el anélisis elemental se observé el incremento en peso de carbéon
e hidrogeno entre los derivados; y en los RMN se corrobord la estructura quimica de las
moléculas sintetizadas comparandolas con las teoricas, en base al incremento en el nimero de
carbonos para los cuatro derivados fendlicos, lo cual permitio verificar su pureza para dar
seguimiento con el proyecto, para posteriormente adicionar dosificaciones de cada uno de los
cuatro derivados en diferentes crudos pesados y evaluarlos reolégicamente comparando las
viscosidades obtenidas, verificando la reduccion de la misma. Y finalmente, las conclusiones a

las que se llegaron después de haber llevado a cabo este proyecto.



ABSTRACT

Currently the consumption of petroleum fuel is threatened with a possible shortage. The oil
exploration and production is limited to the extraction of it at its most light, which is one
having gravities greater than 31.1 °API (American Petroleum Institute). However, the increase
in demand oil requires the exploitation of heavy and extra-heavy oil, whose reserves are high

volume as those of light crudes, which have been exploited until now, been exhausted.

The exploitation of these reserves has been slow, due to its high viscosity, high content of
heavy metals and heteroatoms. Furthermore it is known that heavy oils tend to form

agglomerates in the pipelines by which they are transported and handled.

In recent years, materials have been developed from vegetable oils and molecules of low
organic molecular weight, which can potentially be used as alternatives in the viscosity
reduction of fat. That's why, in this project were synthesized materials may allow to modify

the physico-chemical oil properties, so this flow with less resistance.

This work is divided into 3 different chapters, which sequentially explained in the follow-
up. In the first chapter presents various introductory topics, key to a better understanding of
the project. In the second chapter refers details of the synthesis of phenol derivatives, were
synthesized to achieve four molecules of phenol derivatives, which are able to modify the
rheological properties of crude oils. The molecules were designed by a hydrophobic-
hydrophilic balance and its purity was verified by Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Elemental Analysis and Nuclear Magnetic Resonance (NMR). Besides solubility tests
were performed to select solvents and rheology to evaluate the derivatives in samples of crude

oil denominated Cacalilao, Angostura and Kumaloobzaap.



Later, in chapter 3 are explained and discuss the results in figures and tables, checking in
the IR spectra the presence of functional groups such as aromatic (C = C), methyl (-CH3) and
methylene (-CH,), ether (-COC-), and mainly the ester group (-COOR), at the elemental
analysis showed the increase in weight of carbon and hydrogen between the derivatives and
NMR confirmed the chemical structure of the molecules synthesized by comparison with the
theoretical, based on the increase in the number of carbons for the four phenolic derivatives,
which allowed us to verify its purity to monitor the project, following the addition of doses of
each of the four derivatives, in the diferent heavy oil and evaluate different compared
rheologically the viscosities obtained, checking the reduction thereof. And finally, the

conclusions that were reached after carrying out this project.



Capitulo 1. Antecedentes

Capitulo 1
ANTECEDENTES

A lo largo de este capitulo, se exponen temas claves para una mejor comprension del
proyecto, definiciones de términos utilizados en los demaés capitulos, y temas relacionados con
las actividades que se realizaron. Inicialmente se mencionan términos relacionados con los
crudos, su composicion y su utilidad en la vida cotidiana, para posteriormente comprender en
que se basa la sintesis que se utiliza para la formacién de las moléculas elaboradas, y

finalmente conocer acerca de la viscosidad y la importancia de ésta para el presente proyecto.

1.1 El crudo

El petréleo (aceite de roca), es una mezcla heterogénea de compuestos organicos,
principalmente hidrocarburos insolubles en agua. Es una mezcla de cientos de productos
diferentes, que van desde el gas metano hasta el residuo bituminoso, con caracteristicas fisico-

quimicas diferentes. También es conocido como petréleo crudo o simplemente crudo®.

El petrdleo se extrae mediante la perforacion de un pozo sobre el yacimiento. Si la presion
de los fluidos es suficiente, forzara la salida natural del petroleo a través del pozo que se
conecta mediante una red de oleoductos hacia su tratamiento primario, donde se deshidrata y
estabiliza eliminando los compuestos mas volatiles. Posteriormente se transporta a refinerias o
plantas de mejoramiento. Durante la vida del yacimiento, la presion descenderd y serad
necesario usar otras técnicas para la extraccion del petroleo. Esas técnicas incluyen la

extraccion mediante bombas, la inyeccion de agua o la inyeccion de gas, entre otras.

Los componentes quimicos del petréleo se separan y obtienen por destilacion mediante un
proceso de refinamiento (ver Figura 1.1). De él se extraen diferentes productos, como

propano, butano, gasolina, queroseno, gasoleo, aceites lubricantes, asfaltos, carbon de coque,
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entre otros. Todos estos productos, de baja solubilidad, se obtienen en el orden superior a

inferior en las torres de fraccionamiento?.

SEPARADOR DE TORRE DE ‘
GAS Y PETROLEQ, FRACCIONAMIENTO. £

REFRIGERADOR

Lf’
& GASES
: LIGERODS.
3 ACEITES
LUBRICANTES.
%Gasoum
ESENCIAS
ESPECIALES.

GAsoOLEO
{comBusTiBLE
~" @ PARA MOTORES
DIESEL),

ESTACION DE BOMBED. |

== KEROSENE

’/—  sruTD.
»-.

PeTROLEO
BRUTO,

ALAMBIQUE

Decdsio PETROLEO

DIESEL

Figura 1.1. Refinacion del petrdleo.

AGUA

1.1.1 Componentes del crudo

Muchos atribuyen la estabilidad de la emulsion del crudo a la pelicula interfacial
viscoelastica; esta piel se forma a través de las interacciones de las moléculas tensoactivas en

el crudo, que se dividen en dos principales categorias, asfaltenos y resinas®.

Los bordes de la lamina de crudo consisten en cadenas alquilo. Las resinas son

estructuralmente similares a las moléculas tensoactivas tipicas. Uno de los extremos es



Capitulo 1. Antecedentes

hidréfilo, con grupos funcionales polares; el otro es hidrofobico, conformado por cadenas
alquil (ver Figura 1.2)".

Grupo Centro
funcional polar aromatico

Grupo funcional
polar

Molécula de asfalteno Molécula de resina Agregado Resina-
Asfalteno

Figura 1.2. Molécula resina-asfalteno.

En el entorno de crudo no polar, el extremo polar de las resinas interactta con nucleos de
asfaltenos expuestos, dejando el final no polar de las resinas para interactuar con el medio del

crudo®,

Los asfaltenos son laminas planas de condensados hidrocarburos aromaticos policiclicos
interconectados por sulfuros, éteres, cadenas alifaticas, vinculadas a anillos nafténicos.
Agrupan a los componentes que quedan como fraccion insoluble del crudo luego de tratar la
mezcla en determinadas condiciones (solventes, temperaturas, etc.). La composicion de esta
fraccion insoluble varia de petréleo en petroleo y la caracteristica comun, que los hace

importantes para su estudio es que suelen originar precipitados (sélidos de alta viscosidad)’.

Al momento que el petrdleo cambia de ambiente, el asfalteno deja de fluir libremente y se
solidifica, por efecto de la gravedad y tiende a depositarse en el fondo de los oleoductos o

tanques de almacenamiento e impiden la circulacién del mismo®.
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Los asfaltenos tienden a unirse hasta formar grandes moléculas, con tamafio molecular,
peso atémico y solubilidad variables”. Una alternativa, a fin de proponer una solucién a este

problema, es el estudio de la modificacion de las propiedades fisicas del crudo,
especificamente su viscosidad.

Los ndcleos polares de los asfaltenos pueden interactuar con los diferentes nicleos polares

de otras moléculas, produciendo diferentes agregados asfalténicos solvatados con resinas (ver
Figura 1.3)*.

bt
-
SR AEY
Ai;j 3!
T
>"’(g 3;

Figura 1.3. Agregados de asfaltenos para formar una estructura rigida viscoelastica.

El grado de agregaciéon de asfaltenos depende de la aromaticidad el medio de petroleo
crudo y la composicién de resina; y relacionandolo con su gravedad API el American

Petroleum Institute clasifica el petrdleo en liviano, mediano, pesado y extra pesado (ver Tablas
1.1y1.2)%.
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Tabla 1.1. Clasificacion del petrdleo de acuerdo a su densidad.

Petroleo Densidad (gr/cm3) (g?{fgg;d;gl)
Extra pesado >-1.0 <-10.0
Pesado 1.01-0.92 10.1-22.3
Mediano 0.91-0.87 224-311
Ligero 0.86 - 0.83 31.2-39
Superligero <-0.83 >-39

Tabla 1.2. Clasificacion de mezclas de petréleos mexicanos.

Tipo de petréleo Clasificacion (g[r)aegg;dAagl)
Maya Pesado 22
Istmo Ligero 32

Olmeca Superligero 39

1.2 Organogeles

Se conoce que un gel es un sistema coloidal donde la fase continua es sélida y la dispersa
es liquida*, pero desde el punto de vista cientifico el término gel abarca quimicamente

muchos sistemas diversos.

Un organogel es un compuesto no-cristalino, no vidrioso y termorreversible
(termoplastico), un material sélido compuesto por una fase liquida organica atrapada en una
red tridimensional reticulada'®. Son moléculas de bajo peso molecular (menores o iguales a
2000) y pueden formar geles en solventes organicos a una concentracion aproximada del 1%

en peso’**,


http://es.wikipedia.org/wiki/Coloide
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La primera de las moléculas descubiertas como organogelador fue la dibenzoilcisteina, la
cual es citada por Brezinger desde 1892 (ver Figura 1.4) por su poder gelificante, pero no fue

estudiada como tal en ese entonces, pues fue descubierta por casualidad méas que por disefio.

o= NH

(@]
S
o HN50

Figura 1.4. Estructura quimica de la dibenzoilcisteina.

El propio gel tiene las propiedades mecanicas de un sdlido, es decir, puede mantener su

forma bajo la presion de su propio peso y bajo cualquier tensién mecanica™.

Los compuestos capaces de formar geles incluyen arcillas, polimeros, proteinas, coloides y
ciertos compuestos organicos pequefios. Los compuestos de este Gltimo grupo se llaman
geladores de bajo peso molecular, son compuestos de materia organica con un peso molecular
< 2000, que se disuelven en disolventes organicos y, a veces en el agua, dependiendo de su

estructura.

Los sistemas de gel formados por soluciones diluidas de polimeros, proteinas y sustancias
inorganicas, como silica o arcillas en agua y solventes organicos, han sido estudiados y son

utilizados en la fotografia, cosméticos, alimentos y la industria del petréleo’®™’.

10
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Estos sistemas constituyen una clase importante de materiales debido a sus aplicaciones en
la sintesis de materiales con atrapamiento de biomoléculas, separaciones de transferencia de
carga fotoinducida. La congelacion de los disolventes de las pequefias moléculas es una
consecuencia del auto-ensamblado en redes donde las interacciones fisicas participan en

enlaces cruzados y la cadena.

En los ultimos afios ha habido un creciente interés en los agentes gelificantes de bajo peso
molecular, que estd motivado no solo por el potencial de muchas aplicaciones de los geles,
sino también por el hecho de que los sistemas presentan propiedades sorprendentes con
respecto al fenémeno de auto-ensamblaje’®. Beckman y colaboradores reportaron sobre
nuevos materiales organicos microcelulares que se han preparado mediante el secado

supercritico de geles organicos en CO,*.

Cabe destacar que los organogeles son atractivos sistemas para el disefio de nuevos geles,
debido a que su formacidn es completamente reversible. Aqui el reto es el proceso par de auto-
ensamblaje de un precursor quimico o fisico (ver Figura 1.5), teniendo la funcién de la
reversibilidad en cuenta. Aggeli y col., disefiaron varios agentes gelificantes base-péptidos en
auto-ensamblaje en capas de la hoja-B-extendida y que, dependiendo de la polaridad de los

disolventes, se entrelazan para formar geles®.

Figura 1.5. Imagen del intercambio de organogeles.

11
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1.3 Esteres

El proceso de obtencion de un éster es andlogo a la neutralizacion de un acido por una base
en la formacion de una sal, antiguamente los ésteres eran denominados sales etéreas, término

incorrecto porque los ésteres, a diferencia de las sales, no se ionizan en disolucion.

Los ésteres son compuestos organicos en los cuales un grupo organico (R') reemplaza a un
atomo de hidrogeno (0 méas de uno) en un acido oxigenado. Los ésteres se preparan

generalmente por la reaccion de alcoholes o fenoles con 4cidos y sus derivados?®.

En los ésteres mas comunes el acido en cuestion es un &cido carboxilico. Por ejemplo, si el
acido es el acido acético, el éster es denominado como acetato. Los ésteres también se pueden
formar con &cidos inorgéanicos, como el acido carbénico (origina ésteres carbdnicos), el acido
fosforico (ésteres fosforicos) o el acido sulfurico, por ejemplo el sulfato de dimetilo, a veces

llamado éster dimetilico del acido sulfarico®® %,

La sintesis de ésteres es muy Util para la industria petrolera. Estos compuestos tienen en
comun con otros sistemas de gel que el agente gelificante forma una red tridimensional

continua mezclada en el disolvente, lo que impide que el gel fluya'®.

Derivados de polimeros se conocen desde hace siglos y se han realizado aplicaciones en
campos tan diversos como alimentos, medicina, ciencia de los materiales, entre otras.
Estructuras supramoleculares son importantes en aplicaciones de liberacion controlada, en la

recuperacion de petréleo, asi como para gelificar combustibles criogénicos.

Estos anadlogos organicos de geles de silicato, son por lo tanto materiales de gran interés
para su aplicacion en procesos de separacion, asi como para uso como novedosos materiales

aislantes o de dieléctrica baja y como soportes cataliticos. Ejemplos de estos sistemas
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reticulados, incluyen sistemas poliméricos que pueden ser utilizados para la liberacién de

farmacos?®.

La mayoria de los nuevos agentes gelificantes, resultaron de estudios que estan basados en
péptidos o hidratos de carbono, debido a la fuerza y la alta direccionalidad de las interacciones
entre los puentes de hidrdgeno. Especialmente dipéptidos ciclicos base-bis-urea parecieron ser
agentes gelificantes muy eficientes y de facil combinacion con un amplia gama de disolventes,
y en el caso de la bis-urea el agente gelificante demostro que la arquitectura supramoleculares

puede ser controlada por los espacios entre los grupos urea®”?°,

Algunos ejemplos recientes de sistemas éster incluyen los geles de disolventes no polares
con largas cadenas de alcanos reportados por Weiss y col.; mas ejemplos de organogeladores
de bajo peso molecular incluyen esteroides, complejos organometélicos, derivados

alquilamidas y 4cidos grasos.

Este tipo de derivados supramoleculares podrian ser utilizados para el tratamiento mas
seguro de los derrames de petréleo y la eliminacién de aceites domésticos usados®*. La
estructura bien definida, la coexistencia de esas fibras altamente ordenadas con una fase
liquida, el area interfacial grande, y la posibilidad de atrapar solutos en la red de poros, hace
que los organogeles sean materiales atractivos para la tecnologia de separacion, catalisis, entre

otras aplicaciones™®.

1.3.1 Transesterificacion
En quimica organica, la transesterificacion es el proceso de intercambio del grupo R™

organico de un éster con el grupo organico R' de un alcohol. Estas reacciones suelen ser

catalizadas por la adicién de un catalizador 4cido o base .

13



Capitulo 1. Antecedentes

Los mismos principios anteriores se pueden utilizar para convertir un éster a otro éster a

partir de un alcohol, un proceso conocido como transesterificacion (ver Figura 1.6).

0

e 0
o R"OJLR s e R'OJLR

Figura 1.6. Ejemplo de reaccion de transesterificacion.

Uno de los compuestos organicos usados como catalizador para las reacciones de
transesterificacion es el acido p-toluensulfonico (APTS) o también llamado acido 4-

metilbencenosulfénico®, ver Figura 1.7.

O O

\\ Y/

"OH

Figura 1.7. Acido p-toluensulfénico (APTS).

El APTS es un acido organico fuerte, alrededor de un millén de veces mas fuerte que el
acido benzoico. Es uno de los pocos acidos fuertes que son sélidos y, por tanto,
convenientemente pesado. Ademas, a diferencia de algunos de los &cidos minerales fuertes

(especialmente el 4cido nitrico, sulfarico y perclérico), el APTS no es oxidante™.
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1.3.2 Sintesis de Williamson

La reaccidn entre un haloalcano primario y un alcéxido (o bien alcohol en medio béasico) es
el método mas importante para preparar éteres. Esta reaccion es conocida como sintesis de

Williamson.

En la sintesis de Williamson se emplean haluros de alquilo que se hacen reaccionar con
alcoxidos de sodio o de potasio. La reaccion general se puede representar de la siguiente

manera (ver Figura 1.8)**:

ot &
R-X + R-0 Na* ———> R-0-R" +Na'X

Haluro de Alcohoxido Eter Haluro de
alquilo de sodio asimetrico sodio

Figura 1.8. Reaccion de sintesis de Williamson.

La sintesis de Williamson implica la sustitucion nucleofilica de un ion alcéxido o fenoxido
por un ion halogenuro y es estrictamente analoga a la preparacion de alcoholes por tratamiento

de halogenuros de alquilo con hidréxido acuoso®.

Esta reaccién puede emplearse para preparar ésteres simétricos. No pueden emplearse
halogenuros terciarios, puesto que la reaccion se lleva a cabo en presencia de una base fuerte.
Los halogenuros de arilo o vinilo no pueden emplearse porque son inertes a las reacciones

(ejemplo, Figura 1.9).
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O O-R O O-R
A\ \
60°C
DMF
+ R-Br =2 + HBr
K,CO,
OH OR"”

Figura 1.9. Ejemplo sintesis de Williamson.

1.4 Viscosidad

La viscosidad es la propiedad méas importante de los fluidos, y por tanto esta requiere la
mayor consideracion en el estudio del flujo de fluidos. Se define como la resistencia que
ejercen los fluidos al ser deformados cuando se les aplica un minimo de esfuerzo cortante (ver
Figura 1.10), o propiedad de un fluido que tiende a oponerse a su flujo cuando se le aplica una

fuerza.

La viscosidad de un fluido depende de su temperatura. Es por eso que en los liquidos a
mayor temperatura la viscosidad disminuye mientras que en los gases sucede todo lo

contrario®.

Figura 1.10. Viscosidad de un crudo.
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La viscosidad es aquella propiedad de un fluido por virtud de la cual ofrece resistencia al
corte. La Ley de la viscosidad de Newton afirma que, dada una rapidez de deformacion
angular en el fluido, el esfuerzo cortante es directamente proporcional a la viscosidad. La
fuerza con la que una capa de fluido en movimiento arrastra consigo a las capas adyacentes de

fluido determina su viscosidad

La viscosidad es una propiedad que depende de la presion y temperatura y se define como
el cociente resultante de la division de la tension de cizallamiento (t) por el gradiente de

velocidad (D), resumida en la Ecuacion 1.1.

(Ec.1.1)

| ~+

La resistencia de un fluido al corte depende de su cohesion y de su rapidez de la
transferencia de la cantidad del movimiento molecular®®. Los fluidos de alta viscosidad

presentan una cierta resistencia a fluir; los fluidos de baja viscosidad fluyen con facilidad.

Al ser alta la viscosidad es necesaria mayor fuerza para mover el fluido, originando de
esta manera mayor desgaste en bombas o algun otro instrumento mecéanico con el que se

apoye para el desplazamiento del mismo.

En los ultimos afios, se han desarrollado materiales a partir de aceites vegetales y
ésteres organicos que podrian ser potencialmente empleados como alternativas en la reduccion
de viscosidad de grasas. Al mejorar esas propiedades, el crudo podréa fluir con mayor facilidad,
y se podra evitar la formacion de aglomerados, reduciendo los gastos que actualmente se

invierten en la energia utilizada para calentar el crudo y bajar su viscosidad.
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Capitulo 2

Desarrollo experimental

El desarrollo experimental del proyecto constd en la sintesis de cuatro eésteres, a partir de
alcoholes de cadenas de 13 a 16 carbonos; en éste capitulo se pueden encontrar detalladamente
los pasos de dicha sintesis, asi como los materiales y reactivos utilizados para la misma.
Finalmente, se encontraran las diversas caracterizaciones realizadas, en donde se puede

observar los equipos utilizados y las condiciones a las que fueron realizadas.

En la Tabla 2.1, se muestran las condiciones de operacion para la sintesis de las moléculas
derivadas de éster, ya que los crudos se encuentran en los ductos por los que son transportados
al salir del pozo a las condiciones de temperatura y presion mostradas, las cuales son
condiciones normales de temperatura y presion. Se utilizaron diversos disolventes organicos,

como diclorometano, tolueno y acetona, seleccionando los mas econémicos.

Tabla 2.1. Condiciones de operacion para la sintesis de las moléculas de derivados éster.

Presion de operacion

30°C

Organico (diclorometano)

Disolvente

Reactivo 4-hidroxibenzoato de metilo (Sigma Aldrich)

Temperatura de operacion ‘

2.1 Materiales y reactivos
En la Tabla 2.2, se enlistan los diversos reactivos que se emplearon para la sintesis de las

moléculas derivadas de éster, mientras que en la Tabla 2.3 se muestran los materiales y

equipos que se utilizaron para la sintesis de las mismas.

18



Capitulo 2. Desarrollo experimental

Tabla 2.2. Reactivos.

Punto de
ebullicion
(°C)

Densidad  Peso molecular
(g/cm3) (g/mol)

Nombre Férmula

4-hidroxibenzoato de

metilo (Sigma-Aldrich) CgHsOs 0.3 152.15 270
(APHB)
Tridecanol(Sigma-
Aldrich) Ci3H2s0 0.8 200.4 152
Tetradecanol (Sigma-
Aldrich) Ci14H300 0.824 214.39 260
Pentadecanol (Sigma- i
Aldrich) CisH30 0.829 228.42 260-271
Hexadecanol (Sigma-
Aldrich) C16H340 0.818 242.5 344
Acido p-toluensulfénico
(APTS) >98.5% (Sigma- | C;HgOsS 1.24 190.22 140
Aldrich)
Tolueno (J.T. Backer) CeHsCH3 0.8669 92.14 110.6
Diclorometano (BDH) CH,CI, 2.9 89.9 40
Bromuro de tetradecilo | CH3(CH>)13
(Sigma-Aldrich) 97% Br Rl BIY.48 =
Dimetil formamida
(DMF) C3H;NO 0.95 73.09 153
Carbonato de Potasio K3COs3 2.29 138.21 No aplica
Bicarbonato de sodio NaHCO;3; 2.173 84 No aplica
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La siguiente tabla muestra en forma general los principales materiales y equipos utilizados
durante la sintesis y caracterizacion de las moléculas de derivados fendlicos, mientras que en

la Figura 2.1 se muestran ejemplos de los mismos.

Tabla 2.3. Material y equipo.

Material Equipo

Matraces Balon de 100 y 250 ml Rotavapor

Espectrofotémetro Infrarrojo con Transformada de
Fourier (FTIR)

Termdmetros y agitadores

Material de vidrio (vasos de

. Espectrofotometro de Resonancia Magnética
precipitados, probetas,

agitadores) Nuclear (RMN)
Bafio maria Analizador Elemental (CHON)
Placas de silica Redmetro
Guantes de latex Balanza analitica
Viales Bomba de vacio

Figura 2.1. Ejemplos de material y equipo (disolventes y Espectrofotometro FTIR).
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2.2 Sintesis de derivados 4-hidroxibenzoato de alquilo

La sintesis de las moléculas de derivados fenélicos, se llevo a cabo mediante la técnica de

trasesterificacion (ver seccion 1.3.1).

Inicialmente, se preparo una solucién de 4-hidroxibenzoato de metilo (APHB) con el
correspondiente alcohol (tridecanol, tetradecanol, pentadecanol y hexadecanol, Figura 2.2), en

relacién 1:1, para posteriormente mezclarlo con tolueno®.

0 0— 0 0—R
APTS
(@]
OH OH
C14H300
R= C15H320
C16H340

Figura 2.2. Reaccion de transesterificacion.

Posteriormente se agreg6 0.1 equivalente mol de APTS®® y se hizo reaccionar la mezcla a
una temperaturta entre 50-80°C, monitoreando el progreso de la reaccién por cromatografia en
capa fina (TLC) disolviendo los reactivos y productos en acetato de etilo y ciclohexano
(50:50), para después colocarlos sobre una placa de silica y sumergirla en una solucion de

acido fosfomolibdico para ser revelada, durante un tiempo considerable (ver seccion 2.6).
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Para la recuperacion del producto, se lavo la reaccion con una solucion de bicarbonato de
sodio al 10% peso® haciendo la separacién en un embudo de decantacién, y se separ6 el

tolueno con ayuda de un rotavapor, como se muestra en la Figura 2.3.

Figura 2.3. Separacion y recuperacion del derivado fenolico.

El producto final se dejo secar al vacio hasta obtener un polvo blanco (4- hidroxibenzoato

de alquilo), como se muestra en la Figura 2.4.

Figura 2.4. Aspetcto del 4 - hidroxibenzoato de alquilo.

Para la bromacién, se afiadié al producto obtenido el bromuro de tetradecilo en relacion 1:1,

en presencia de dimetilformamida y carbonato de potasio®’, a una temperatura de 50-75°C.
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2.3 Técnicas de caracterizacion

Se aplicaron diversas pruebas de caracterizacion a las moléculas de derivados fenolicos
obtenidas con el fin de evaluar su pureza, deméas después de afiadirles los ésteres sintetizados
en diversas dosificaciones, se aplicd la evaluacion reoldgica a los tres diferentes crudos. A

continuacion se describen brevemente cada una de ellas.

2.3.1 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Esta técnica se basa en la medida de la absorcién de la radiacion electromagnética en la
region de las radiofrecuencias aproximadamente de 4 a 900 MHz En contraste con la
absorcion ultravioleta, visible e infrarroja, en el proceso de absorcion estan implicados los

nticleos de los 4&tomos en vez de los electrones exteriores®,

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear se caracteriza por determinar la
estructura quimica molecular de los materiales®®, en donde los ncleos pasan de un estado de
espin a otro como respuesta a la radiacion de radiofrecuencia a la que son sometidos. Ademas,

ofrece informacion detallada sobre el ensamblaje atémico de las moléculas®.

Se estudiaron en este proyecto las moléculas de *H y **C presentes en la estructura de las
moléculas de los derivados estéricos, analizadas en un espectrometro RMN marca Bruker del
Instituto Mexicano del Petréleo (IMP), a 400 MHz y a condiciones normales de temperatura
(~25°C). En la Figura 2.5 se muestra un esquema de este equipo.
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Ezpectro de RMH
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Figura 2.5. Esquema de un espectroscopio RMN.

2.3.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica espectroscépica de absorcién analiza la interaccion de los niveles de los

enlaces con la radiacion infrarroja, por tanto, detecta los enlaces de las moléculas.

Dependiendo de la region del espectro en la que se trabaje y, por tanto de la energia de la
radiacion utilizada (caracterizada por su longitud o nimero de onda), esta interaccion sera de

diferente naturaleza.

Esta técnica es de gran ayuda para la caracterizacion de grupos funcionales y de estructuras
de materiales, asi como para el estudio de superficies sélidas, superficies pulidas, estudio de
peliculas depositadas sobre una gran variedad de superficies, por lo que es muy Gtil en quimica

organica, porque permite detectar la presencia o ausencia de grupos funcionales**.

Se estudiaron en este proyecto los grupos funcionales -COOR, aromatico, -CH3 y -CH,

presentes en la estructura de las moléculas de los derivados estéricos. Las muestras fueron
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analizadas en un espectroscopio FTIR marca Perkin EImer modelo Spectrum One del Instituto
Tecnoldgico de Ciudad Madero (ITCM), mediante la técnica de elaboraciéon de pastillas de

KBr, en la cual se utilizaron los ésteres sintetizados en polvo, y una vez elaboradas se
colocaron en el espectrometro y se hicieron 12 barridos.

En la Figura 2.6 se muestra la imagen del espectroscopio FTIR utilizado, en donde se

observa el equipo cerrado y abierto para poder localizar en espacio en donde se coloca la
muestra, para éste proyecto en forma de pastilla.

Figura 2.6. Imagen de un espectroscopio FTIR.
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2.3.3 Analisis Elemental

El analisis elemental es una técnica instrumental utilizada para la determinacion de los
porcentajes de Carbono, Hidrégeno y Nitrogeno (CHON), en muestras en estado solido y
liquido, estable e inestable.

El andlisis elemental se basa en la combustién en ambiente de oxigeno puro de la muestra a
analizar, a una temperatura aproximada de 1000 °C. Con esta combustion se consigue

convertir las moléculas organicas de la muestra en gases simples (CO5, H,0, N», etc.)*.

Una vez producidos, los gases se presurizan y se separan mediante una columna
cromatogréfica. Finalmente, se mide la cantidad de cada uno de ellos gracias a sus diferentes

conductividades térmicas.

Esta técnica es imprescindible para la determinacion de la pureza de una muestra y por
tanto es necesario, que esta, esté libre de disolventes e impurezas que variarian los porcentajes
tedricos de Carbono, Hidrogeno y Nitrogeno. Es ademds util para confirmar la formula
molecular de un compuesto, informacién que es util para el resto de las técnicas de

caracterizacion.

Se determinaron en este proyecto los porcentajes de carbono, hidrogeno y nitrégeno®, en
un analizador elemental marca Vario modelo EL, del Instituto Mexicano del Petrdleo,
basandose en el método ASTM D-5291, en donde las muestras se oxidaron por medio de
combustion a 950°C hasta obtener CO,, NO, y H,0. En la Figura 2.7 se muestra un esquema

de los componentes de un analizador elemental®.
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Figura 2.7. Esquema de los componentes de un analizador elemental.

2.4 Pruebas de solubilidad

El organogelador se disuelve con la cantidad apropiada de disolvente (disolvente organico o
agua) por calentamiento en viales. Mediante este procedimiento, el punto de ebullicién del

disolvente es mayor que la presion atmosférica normal.

A continuacion, el vial que contiene la solucién se dejara enfriar en el aire a temperatura
ambiente, durante un periodo de 2 a 3 horas a esta temperatura. Cuando se forme el gel, la

sustancia homogeénea no fluird cuando se invierta el vial.

La prueba del vial invertido se utiliza como criterio general para probar la formacién del
|44

ge
solubilidad con diferentes disolventes organicos, como se podra ver en la seccion 3.4.

, como se muestra en la Figura 2.8. En este proyecto se realizaron diversas pruebas de
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Figura 2.8. Prueba del vial invertido.

2.5 Pruebas Reologicas

La reologia es la parte de la fisica que estudia la relacion entre el esfuerzo y la deformacién
en los materiales que son capaces de fluir, en el apéndice A se puede encontrar mas
informacidn acerca de este tema.

Para este estudio se utilizd un reémetro®, instrumento de laboratorio que utilizado para

medir la forma en que fluyen un liquido o mezcla bajo la accion de fuerzas externas (ver
Figura 2.9).

Figura 2.9. Redmetro.
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Se estudio con esta técnica, el cambio en la viscosidad de los tres crudos al someterlos a un
esfuerzo (a las condiciones a las que se encuentran al salir del pozo, 25°C y 1atm*), en un

redmetro marca Anton Paar MCR 301, del Instituto Tecnol6gico de Ciudad Madero.

La prueba consistio en pesar los tres crudos en muestras de 3 g como las que se muestran
en la Figura 2.10, para que después, con la ayuda de micropipetas de 500 y 1000 pul, se
afiadieran disoluciones de diferentes concentraciones de los ésteres obtenidos, cuya

nomenclatura se encuentra en la seccion 3.5 del capitulo de resultados en la Tabla 3.8.

Figura 2.10. Muestras de crudo

Una vez afadido el éster en la muestra de crudo, se mezclé y al quedar la mezcla
homogénea, se coloco en el reometro, y utilizando una geometria de placas paralelas (PP50),
se inicid la corrida correspondiente para obtener el reograma de tiempo contra velocidad de
corte, con el que se puede interpretar si existe 0 no un cambio en la viscosidad del crudo

evaluado, cuyos resultados se pueden encontrar en la seccion 3.5.

2.6 Cromatografia de Capa Fina (TLC)

La cromatografia en capa fina se basa en la preparacion de una capa uniforme (para este

proyecto silica), de un absorbente mantenido sobre una placa, la cual puede ser de vidrio,
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aluminio u otro soporte. Esta técnica se aplica tanto en la identificacion cualitativa de

compuestos como en el anélisis cuantitativo.

Los productos a examinar disuelven, cuando sea posible, en un disolvente organico que
tenga un punto de ebullicién lo suficientemente bajo para que se evapore despues su
aplicacion en la capa de silica, lo mas comdn es usar acetona. En esta ocasion se formé una

mezcla en proporcion 50:50 de acetato de etilo y ciclohexano.

Una vez colocada la muestra con ayuda de un capilar (un toque), se deja secar para
evaporar el disolvente, de forma que en la placa solo quedara la muestra a analizar. Se
colocaron en una misma placa un toque de cada reactivo en cada extremo de la placa; una
muestra de mezcla de reactivo y reaccion; y un toque mas de la reaccion sola, todas a 3cm del
borde inferior de la placa de silica. Lo anterior se repitié para una cada una de las reacciones
realizadas.

Las placas pueden desarrollarse durante un tiempo prefijado, o hasta que se alcance una

linea dibujada a una distancia fija desde el origen.

La mejor posicion de desarrollo para un componente es el punto medio entre el origen y el
frente del eluyente, ya que permite separar las impurezas que se desplazan con mayor y menor
velocidad. El frente del eluyente nunca debe llegar a tocar el borde de la placa®’. Un ejemplo
de la aplicacién de ésta técnica, se puede observar en la Figura 2.11, la cual se muestra a

continuacion.
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Figura 2.11. Cromatograma en capa fina de algunos aminoacidos. Disolvente A: tolueno, 2-
cloroetanol, piridina. Disolvente B: cloroformo, alcohol bencilico, acido acético.
Aminoacidos: 1) &cido aspartico, 2) &cido glutdmico, 3)serina, 4) B-alanina, 5)
glicina, 6) alarina, 7) metionina, 8)valina, 9) osoleicina y 10) cisteina.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

Dentro de éste capitulo se muestran los resultados que se obtuvieron en las
caracterizaciones realizadas a los ésteres sintetizados, las interpretaciones correspondientes a
los espectros de IR, Analisis elemental y RMN; las pruebas de solubilidad y las reologicas,
siendo esta ultima con la cual se elaboraron una serie de calculos para comparar la diferencia
de viscosidades de cada crudo, después de dosificar a diversas concentraciones los crudos con

los derivados fendlicos.

3.1 Resonancia Magnética Nuclear

Para los derivados éster sintetizados, el espectro de resonancia marco los siguientes
resultados, en donde la simbologia s, se refiere a un pico simple; d, para uno doble; t, para uno
triple; g, para uno cuadruple y m para uno mdaltiple.

Para determinar la cantidad de hidrogenos presentes en cada muestra de derivado fendlico,
se interpretaron los espectros de resonancia magnética nuclear de acuerdo al libro de

Silverstein, Webster y Kiemle®.

En la Figura 3.1 se muestra la estructura quimica de la molécula del derivado fendlico
denominado E-13 dentro del espectro del mismo, cuyos resultados fueron los siguientes: 0.79-
0.89 (t, 3H), 1.16-1.31 (t, 27H), 2.94-2.97 (s, 1H), 8.14-8.27 (t, 2H). En este espectro se puede
observar la presencia de metilenos en el rango de 1.1 a 1.31 aproximadamente, y de acuerdo a
la estructura tedrica de la molécula ésta debe presentar entre 26 y 29 hidrdgenos; al calcular el
namero de hidrégenos del espectro se obtuvieron como resultado 27 hidrégenos, por lo que se

concluye que ésta molécula tiene la pureza esperada.
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Figura 3.1. Espectro RMN del éster E-13.

La estructura de la molécula éster E-14, se observa en la Figura 3.2, espectro que mostré
los siguientes resultados en su espectro RMN: 0.77-0.9 (t, 3H), 1.13-1.46 (m, 29H), 2.475-
2.53 (s, 1H), 2.96-3.01 (s, 1H), 3.79-3.83 (s, 1H), 4-4.26 (m, 1H), 6.96-7.07 (d, 1H), 7.85-7.92
(d, 1H); en donde se puede observar la presencia de metilenos en el rango de 1.1 a 1.5
aproximadamente, y al calcular el namero de hidrogenos del espectro se obtuvieron como
resultado 29 hidrdgenos, que al compararlos con la estructura tedrica de la molécula se

observa que ésta molécula tiene los hidrégenos esperados.
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Este numero de hidrégenos obtenidos era de esperarse, puesto que por cada carbon de
diferencia entre cada éster, el nuero de hidrogenos se incrementa dos unidades, y comprando
el resultado anterior para el E-13 con el E-14, la cantidad de carbono se incremento una

unidad, por lo tanto, los 27 hidrégenos anteriores deben convertirse para esta molécula en 29

hidrdgenos, por lo que se concluye que se obtuvo la pureza esperada.
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Figura 3.2. Espectro RMN del éster E-14.

El derivado E-15, con estructura mostrada en la Figura 3.3, tiene los siguientes resultados
en su espectro: 0.78-0.9 (t, 3H), 1.1-1.51 (m, 31H), 1.57-1.72 (s, 1H), 2.94-3 (d, 1H), 4.1-4.18

(t, 1H). La presencia de metilenos se hizo presente en el rango de 1.1 a 1.5 aproximadamente,
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y al calcular el nimero de hidrdgenos segun el espectro, se obtuvieron 31; al compararlos con
los de la estructura tedrica de ésta molécula, se observa que el éster tiene los hidrdgenos

esperados.

A medida que aumenta la cadena alquilica, aumenta el tamafio de pico en la region de los
metilenos, lo que se refleja en el incremento en dos unidades de hidrdgenos, y comprando el
resultado con el E-13 y E-14, los cuales mostraron la presencia de 27 y 29 hidrégenos
respectivamente, para E-15 se obtuvieron 31 hidrogenos, por lo que se concluye que se obtuvo

la pureza esperada.
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Figura 3.3. Espectro RMN del éster E-15.
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Los resultados manifestados por el espectro de ésta molécula se muestran a continuacion:
0.79-0.9 (t, 3H), 1.12-1.47 (m, 33H), 2.91-3.01 (s, 1H), 4.03-4.23 (s, 1H). En la Figura 3.4, se
observa el espectro para la molécula denominada E-16, en el rango de 1.1 a 1.5
aproximadamente encontramos los metilenos, el nimero de hidrégenos obtenidos fue de 33; al

compararlos con los de la estructura tedrica, se observé que el éster tiene la pureza esperada.

El incremento en dos unidades de hidrogenos, y comprando el resultado con el E-13, E-14,
y E-15, para E-16 se obtuvieron los 31 hidrogenos que por logica deberia tener ésta molécula,
ya que la cadena alquilica crecié 3 carbonos, por lo que de los 27 hidrogenos del primer

derivado, ahora se tiene 33.
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Figura 3.4. Espectro RMN del éster E-16.
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Esta técnica, comparada con las siguientes, se considera una de las mas completas en
cuanto a datos interpretados, puesto que da informacion necesaria para corroborar la estructura

molecular, cuantificando el nimero de hidrégenos obtenidos.

3.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

Se realizo la caracterizacion de los derivados fenolicos sintetizados, bajo la técnica de
formacion de pastillas de bromuro de potasio (KBr) y doce escaneos. El resultado de esta
caracterizacion se puede observar en la Figura 3.5, en donde se muestra el espectro de cada
uno de los ésteres, mientras que, en la Figura 3.6 se observan una sola grafica espectral con

todos los ésteres.

En la Figura 3.5 se presenta el espectro IR del éster E-13, en el cual se indica la ubicacion
del pico caracteristico éster, y se observan los picos caracteristicos de los grupos funcionales
como: aromatico, éter y alcanos, cuyas lecturas se muestran en la Tabla 3.1 mas adelante.
Considerando que ésta es la mas pequefia de las moléculas sintetizadas, su pico es el méas

pequefio de las cuatro moléculas, y también el més fino.
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-COOR
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3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450

Figura 3.5. Espectro IR del éster E-13

Para el espectro IR del éster E-14, en la Figura 3.6 se indica la ubicacién del pico
caracteristico éster en la region de los 1725 cm™, mientras que las interpretaciones de los picos
caracteristicos de los grupos funcionales como: aromatico, éter y alcanos, se muestran en la
Tabla 3.1. En comparacion con la molécula E-13, el pico éster del E-14 es ahora mas amplio y

alargado, pues a medida que aumenta la cadena alquilica la banda espectral aumenta también.
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Figura 3.6. Espectro IR del éster E-14

En el espectro éster E-15, en la Figura 3.7 observa la ubicacion de la banda caracteristica
éster sefialada en la region de los 1735 cm™. En comparacién con las moléculas anteriores, el
pico éster del E-15 se alarga aun mas, corroborando el aumento de la cadena alquilica a quince
carbonos, observando también un desplazamiento de la banda de 1725 a 1735 cm™, debido al

incremento de la cadena alquil.

39



Capitulo 3. Resultados y discusion

E15

O 0 C5Hy,

0 CyyHy

u.a.

-COOR
1735cmt

N

3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450
Numero de onda cm™?

Figura 3.7. Espectro IR del éster E-15

Comparando los espectros anteriores con el de la Figura 3.8 correspondiente al éster E-16,
puede ver que la banda no presenta mucha diferencia con la del E-15, puesto que estos dos
son los ésteres mas grandes de los cuatro sintetizados. Ademas la banda espectral nuevamente
presentd un desplazamiento, esta vez solo de una unidad, sin embargo se confirma que se

atribuye al aumento del nimero de carbonos de la molécula.
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Figura 3.8. Espectro IR del éster E-16

A continuacidn, en la Figura 3.9 se muestra un acercamiento de cada una de las bandas del
grupo éster de las moléculas sintetizadas, puesto que éste es el grupo de principal importancia

para la aplicacion de la técnica en este trabajo.

41



Capitulo 3. Resultados y discusion
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Figura 3.9. Bandas del grupo caracteristico ester de las moléculas E-13, E-14, E-15y E-16.
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En la Figura 3.10, se representan las cuatro bandas de las moléculas éster, se puede
observar claramente el incremento en el grosor de la banda, asi como su desplazamiento

conforme aumenta la cadena alquilica.

u.a.

1800 1750 1700 1650

Numero de ondaecm*

Figura 3.10. Transposicion de las bandas correspondientes al grupo éster.

En cada una de las figuras mostradas, se puedo observar la presencia de los principales

grupos funcionales, los cuales se mencionan a continuacion en la Tabla 3.1 para cada éster.
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Tabla 3.1. Interpretacion de los espectros IR de los ésteres sintetizados.

Grupo Region (cm™)  Regién (cm™)  Regién (cm™)  Region (cm™)
Funcional Parael E-13 Parael E-14 Parael E-15  Parael E-16
-COOR 1737 1725 1735 1736
Aromético 1600 1600 1600 1600
-CO 1057 1057 1058 1063
—CHszy CH; 2939- 1468 2937- 1470 2946- 1460 2933- 1463

Como es conocido, el grupo éster se encuentra en la region de los 1800 a los 1650 cm™ de
acuerdo a la carta de correlacién 17-15 del libro de Heller y Skoog®®, y efectivamente se puede
encontrar en la Tabla 3.1 que en las moléculas sintetizadas se encuentra el grupo éster

caracteristico en el rango de la region mencionada.

Estas pruebas complementan a las demas técnicas de caracterizacién, para la comprobacion

de la pureza de las moléculas éster, las cuales han reflejado un buen resultado en todas.

3.3 Analisis Elemental

Para la muestra de cada éster en la caracterizacién de andlisis elemental, se analiz6 el

porcentaje en peso de Carbono (C), Hidrogeno (H) y Nitrégeno (N), tomando Unicamente en

cuenta el porcentaje de C e H, siendo estos ultimos los de interés para el presente proyecto.

Los derivados sintetizados fueron enviados al laboratorio de andlisis quimicos del Instituto
Mexicano del Petréleo para esta caracterizacion, y los resultados se muestran a continuacion
en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Andlisis Elemental de derivados fendlicos.
METODOS Y UNIDADES

ASTMD ASTMD ASTMD
5291-02 5291-02 5291-02

Muestras

%peso | Y%peso tedrico | %peso | %peso tedrico | %peso

C C H H N
E-13 73.66 78.24 12.89 13.31 0.32
E-14 67.93 78.42 11.31 13.33 0.75
E-15 71.76 78.59 13.29 13.36 0.76
E-16 70.39 78.75 12.58 13.38 0.33

Se observaron porcentajes favorables, al compara el porcentaje en peso real de C e H de
cada ester segun la estructura correspondiente a cada uno de ellos, contra el porcentaje

obtenido en el andlisis de caracterizacion.

Mediante la interpretacion de las caracterizaciones anteriores, se puede comprobar que las
moléculas sintetizadas tuvieron una pureza buena en comparacion con las estructuras teoricas,
ademas de acuerdo con P.A. Sullivan [4], mediante observaciones realizadas a resultados de
difraccién de rayos X, se sabe que la distacia entre las capas asfalténicas de un crudo tiene una
medida de 10 a 50 A de radio, y para los derivados fenélicos obtenidos en este proyecto, se
obtuvo como resultado un tamafio de molécula de 18.002 a 22.582 A, conforme a los datos

obtenidos con la ayuda del simulador Spartanl10.
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3.4 Pruebas de Solubilidad

En la Figura 3.11, se observan parte del método para las pruebas de solubilidad, en la cual,
como se Vio en la seccion 2.4, cada ester sintetizado se mezcl6 con un disolvente orgénico en
un vial y se tratd de homogenizar la mezcla mediante calentamiento con la ayuda de una
secadora, y una vez disuelto el éster, se dejé el vial en reposo, repitiendo éste procedimiento
para cada disolvente probado.

Después de mezclar varios disolventes con cada una de los derivados fendlicos sintetizados,
como se muestra mas adelante en la Tabla 3.3, se obtuvo que el mejor resultado para obtener
la formacion del gel fue el que se realiz6 con la concentracion del 5% en masa, con respecto a
la densidad de cada disolvente.

Figura 3.11. Pruebas de solubilidad.

Al conocer la concentracién a la que se obtenian geles en estas pruebas, se observo ademas

que disolvente daba como resultado un gel, cual unicamente lograba disolver las muestras, o
aquel que formaba un precipitado.
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En la Tabla 3.3 se muestran los disolventes utilizados, asi como el resultado obtenido para
cada éter y ester sintetizados, dando como mejor resultado el disolvente propilencarbonato en

la formacién de gel.

Tabla 3.3. Pruebas de solubilidad.

Disolvente ~ C13 E13 C15 E-15 CI6 E-16
Propilencarbonato S G S G G G
Ciclohexano P P P P P P
Metanol P P P P P S
Tolueno P S P P P S
Acetonitrilo S P P S P P
Acetona S S S S P P
Diclorometano S S S S S S

*G= Gel; S= Soluble; P=Precipitado

3.5 Resultados Pruebas Reoldgicas

Para esta prueba, después de efectuar la sintesis de los ésteres y las pruebas de solubilidad,
se eligieron como disolvente para estas pruebas al tolueno, acetona y diclorometano, para
elaborar con ellos las diferentes disoluciones, que se utilizaron para la aplicacion de estos
materiales en cada uno de los crudos para las pruebas reoldgicas, para las cuales se pesaron
muestras de 3.0 g de cada uno de los diferentes crudos.

De las Tablas 3.4 a la 3.9 se muestran las nomenclaturas y abreviaturas que se utilizaron
para crudos, alcoholes, disoluciones, ésteres, mezclas de APHB-alcohol; asi como, de las

moléculas de derivados éster obtenidas.
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Tabla 3.4. Nomenclatura para crudos.

Crudo Abreviatura
Cacalilao C1
Angostura C2
Kumaloobzaap C3

Tabla 3.5. Nomenclatura para alcoholes.

Alcohol Abreviatura

C13H250 OH-13
C14H30 OH-14
Ci5H3,0 OH-15
C16H340 OH-16

Tabla 3.6. Acido p-hidroxibenzoico (4-hidroxibenzoato de metilo)-alcoholes.

Molécula inicial ‘ Alcoholes
Acido OH-13 OH-14 OH-15 OH-16

p-hidroxibenzoico

(APHB) C-13 C-14 C-15 C-16

Tabla 3.7. Adicién del bromuro de tetradecilo al éter formado.

Bromuro de C-13 C-14

tetradecilo
Br-CisHog E-13 E-14 E-15 E-16

Para las disoluciones marcadas en la Tabla 3.8, se utilizé un volumen considerable de cada
uno de los disolventes, para diluir el éster correspondiente mediante agitacion constante a
temperatura ambiente (Figura 3.12), para formar las disoluciones de concentraciones
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correspondientes a 110, 200, 300, 400 y 500 ppm, cuyos célculos se basaron en la ecuacion de

ejemplo que se muestra mas adelante.

Tabla 3.8. Nomenclatura para disoluciones.

Dilucién del éster el

Concentracion

disolvente (ppm)
correspondiente PP
1 110
2 200
3 300
4 400
5 500

Figura 3.12. Agitacion de muestras éster para formacion de disoluciones.

Todos los célculos para determinar los gramos de soluto en la disolucion de los ésteres,

fueron realizados como en el siguiente ejemplo para la concentracion de 110 ppm del E-13:

*V= 30 ml de tolueno

110ppm = (Ec.3.1)

0.031
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mg = 110ppm(0.031) = 3.3
« g =0.0033

La concentracion de cada disolucion se preparo para posteriormente tomar muestras de 50,
100, 300 y 500 p como se puede observar en la Tabla 3.9, dosificadas despueés a los diferentes
crudos.

Tabla 3.9. Nomenclatura para ésteres y muestras a dosificar.

Ester ‘ No. de muestra Muestra (ul) ‘
E-13 M1 50
E-14 M2 100
E-15 M3 300
E-16 M4 500

El disefio de experimentos para la aplicacion de los derivados estéricos a los crudos para las
pruebas reoldgicas se muestra en la Tabla 3.10, observandose que, para cada crudo se
realizaron 20 muestras en cada éster sintetizado, a las diferentes concentraciones y

dosificaciones mencionadas anteriormente en la Tabla 3.9.

Para cada muestra de crudo después de dosificar la muestra diluida de éster, se generd un
reograma, después de ser colocada en un Redmetro Anton Paar, cuyos resultados se muestran

en la siguiente seccion de este capitulo.
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Tabla 3.10. Aplicacion de los derivados éster a los crudos, pruebas reolégicas a 25°C y

latm.
Experimento SSIeres
1
2
3
4
5
No.2 C2 ML |M2|M3|M4|ML|M2|M3|M4|ML|M2|M3|M4|ML|M2|M3| M4
1
2
3
4
5
No.3 C3 ML |M2|M3|M4|ML|M2|M3|M4|ML|M2|M3|M4|ML|M2|M3| M4
1
2
3
4
5

3.5.1 Analisis reoldgico aplicando el éster E-13

En las Tablas 3.11 a la 3.22 mostradas a lo largo de este punto, se presenta la evaluacion
reoldgica después de aplicar el derivado éster E-13 reportando los mejores rendimientos
obtenidos, ademas se muestran los reogramas obtenidos para los diferentes crudos Cacalilao
(C1), Angostura (C2) y Kumaloobzaap (C3), al aplicarles las diversas dosificaciones del éster

sintetizado (utilizando como disolvente tolueno).
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3.5.1.1 Analisis reolégico del crudo Cacalilao
En la Figura 3.13 se muestra el reograma del crudo C1 que di6 como resultado el mejor

porcentaje de disminucion de viscosidad al aplicarle la dosificacion del éster E-13, asi como
tambien se muestra la prueba de dosificacion de crudo mas disolvente.

Familia E13 - 400 ppm

25,000
e C 1
20,000 - = E£13-4-50
\ = £ 13-4-100
o e £ 13-4-300
© 15,000 -
8 ——E13-4-500
S
(%2}
> 10,000 - —— Lineal (E13-4-50)
— Lineal (E13-4-100)
5,000 - Lineal (E13-4-300)
Lineal (E13-4-500)
Lineal (C + D)
O T T T T
0 20 40 60 80 100

Velocidad de corte 1/s

Figura 3.13. Reograma de la Familia E-13 para el crudo Cacalilao.

Se utilizaron diferentes tonos en las lineas de cada experimento, cuya descripcién se

encuentra a un costado,de acuerdo a la nomenclatura mostrada en la tabla correspondiente.

En la Tabla 3.11 para la concentracion de 400 ppm del E-13, se observa un % de
disminucion del 93.34, utilizando un volumen de 500 pl, representado por la linea rosa de la

Figura 3.13 mostrada anteriormente.
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Tabla 3.11. Familia E13 a 400 ppm para el crudo Cacalilao.

Muestra Viscosidad (cp) % Disminucion
C1l 18764 Blanco
Cl1+D 5208.2 72.24
C1-E13-4-50 9865.1 -89.41
C1-E13-4-100 6746.8 -29.54
C1-E13-4-300 887.72 82.95
C1-E13-4-500 346.85 93.34

En este crudo (C1) se pudieron observar en general resultados favorables con esta
molécula. Todas las concentraciones aplicadas, lograron disminuir con muy buenos

porcentajes el valor de la viscosidad de este crudo.

Después del valor obtenido en la prueba de crudo mas disolvente (C + D), con 500 ul del
éster E-13 se logrd una disminucién que en conjunto al resultado de la prueba C + D, alcanz6

un 983% con la concentracion de 400 ppm.

3.5.1.2 Analisis reoldgico del crudo Angostura

A continuacion se muestra el andlisis reoldgico realizado al crudo C2 al aplicarle la

dosificacion del éstere E-13 de 400 ppm vy el porcentaje de disminucidén correspondiente

representado por las diferentes lineas de la Figura 3.14.

La disolucion del E-13 de 500 pl (ver linea roja de la Figura 3.14), logro reducir la
viscosidad hasta en un 97.93 %, con una concentracion de 400 ppm, como se muestra en la

Tabla 3.12, segun la interpretacion del reograma.
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Figura 3.14. Reograma de la Familia E-13 para el crudo Angostura.

Tabla 3.12. Familia E13 a 400 ppm para el crudo Angostura.

Muestra Viscosidad (cp) % Disminucion
C2 138527 Blanco
C2+D 32088 76.83
C2-E13-4-50 41842 -30.39
C2-E13-4-100 29587 7.79
C2-E13-4-300 2007.1 93.74
C2-E13-4-500 662.85 97.93

Finalmente para el crudo C2, se pudo notar que la dosificacion C + D, muestra una
disminucion favorable de 76.83 %, sin embargo la dosificacion del E-13 permitié obtener un
porcentaje adicional de 21.1 % en la reduccion de la viscosidad. Cabe mencionar que los

porcentajes negativos se refieren a la diferencia con respecto a la dosificacion C + D.
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No obstante, se logro reducir la viscosidad hasta en un 97.93% al ocupar el volumen de 500

pl y la concentracion de 400 ppm siendo ésta, una vez mas, la mejor de las concentraciones

utilizadas.

3.5.1.3 Analisis reolégico del crudo Kumaloobzaap

El andlisis reoldgico (Figura 3.15) realizado al crudo C3 al aplicarle las dosificaciones del

éstere E-13, y el porcentaje de disminucion correspondiente se reporta después en la Tabla

3.13.
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Figura 3.15. Reograma de la Familia E-13 a 500 ppm para el crudo Kumaloobzaap.
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Tabla 3.13. Familia E13 a 500 ppm para el crudo Kumaloobzaap.

Muestra Viscosidad (cp) % Disminucién
C3 113699 Blanco
C3+D 43903 61.38
C3-E13-5-50 53528 -21.92
C3-E13-5-100 31754 27.67
C3-E13-5-300 3224.2 92.65
C3-E13-5-500 340.64 99.22

En comparacion con las deméas concentraciones, para la de 500 ppm se observa en este
crudo un % de disminucion menor que en el crudo anterior, alcanzando ahora un 99.22 %

despes de afiadir 500 pl.

Se pudieron observar resultados de altos porcentajes de disminucion de la viscosidad del
C3 con esta molécula, sin embargo, se logr6 reducir la viscosidad hasta en un 99.22 %, al
utilizar el volumen de 500 ul a una concentracion de 500 ppm, siendo asi la mas elevada. A
pesar de que la dosificacion del disolvente utilizado pudo reducir por si solo la viscosidad de
cada uno de los crudos anteriores por encima del 50 %, la adicion de las disoluciones de las

moléculas sintetizadas, permitio reducir la viscosidad ain mas.

Con el E-13 afadido, se observd que la viscosidad disminuyd en mayores porcentajes al
afiadir volumenes de 500 ul para los tres diferentes crudos, asi como con concentraciones de
400 y 500 ppm, segun se observo en las gréaficas de las Figuras de la 3.9 a la 3.11. Pero solo se
logrd disminuir la viscosidad en un 99.22 % con el volumen de 500 pl en la concentracion de

500 ppm en conjunto con el disolvente utilizado, para el C3.

A diferencia de los resultados obtenidos con las dosificaciones de 500 ul en el C1 y C2,
ambos en concentraciones de 400 ppm que mostraron una disminucion del 93.44 y 97.93 %,

con la concentracion de 500 ppm en el C3 se obtuvo el mejor de los porcentajes obtenidos de
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disminucion de la viscosidad en los tres diferentes crudos al aplicar éste derivado, el cual
consta de una cadena éster de trece carbonos y un grupo hidroxilo en posicion para (p), siendo
la cadena mas pequefia de los cuatro ésteres sintetizados.

3.5.2 Analisis reoldgico aplicando el éster E-14

Depués de la aplicacion del derivado E-14, al disolverlo en diclorometano a diferentes
concentraciones, se muestran en las Tablas 3.14 a la 3.16 los mejores resultados de los andlisis

reoldgicos realizados a los diferentes crudos C1, C2 y C3, asi como los resultados del
porcentaje de disminucidn correspondiente.

Cabe mencionar que en esta ocasion, no fue posible mostrar la prueba de crudo maés

disolvente (C+ D), ya que de la molécula sintetizada no existid suficiente material y no fue
posible sintetizar mas.

3.5.2.1 Analisis reologico del crudo Cacalilao

En esta seccion se encuentra la Tabla 3.14, en la cual se reporta la concentracion del éster
E-14 con la que se obtuvo el mejor de los porcentajes de disminucion obtenidos, y se muestra

a continuacién en la Figura 3.16 el analisis reoldgico correspondiente para el C1, al aplicarle
las dosificaciones del E-14.
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Familia E14 - 200 ppm
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Figura 3.16. Reograma de la Familia E-14 a 200 ppm para el crudo Cacalilao.

Tabla 3.14. Familia E-14 a 200 ppm para el crudo Cacalilao.

Muestra Viscosidad (cp) ‘ % Disminucion
C1 68317 Blanco
C1-E14-2-50 36654 46.34
C1-E14-2-100 13546 80.17
C1-E14-2-300 3085.6 95.48
C1-E14-2-500 611.36 99.10

Para 200 ppm, se consiguié un % de disminucion de 99.10, aplicando la dosificacién de

500 pl como se pudo observar en la linea verde de la Figura 3.12.
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El analisis reoldgico para todas las dosificaciones afiadidas a C1, demuestra que los
resultados en general son favorables para esta molécula, no obstante el mejor resultado para
éste crudo se logro al aplicar un volumen de 500 ul con la concentracion de 200 ppm como se

reporta en la Tabla 3.14, obteniendo un valor de disminucién de inclusive un 99.10 %.
3.5.2.2 Analisis reoldgico del crudo Angostura
A continuacion en la Figura 3.17 se muestran ahora los resultados del analisis reoldgico al
aplicar las dosificaciones del éster E-14 al C2. Ademas se encotraran mas adelante en la Tabla

3.15 los porcentajes de disminucion obtenidos en la concentracion que resultd mas favorable

para disminuir la viscosidad de este crudo.
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Figura 3.17. Reograma de la Familia E-14 a 500 ppm para el crudo Angostura.

59



Capitulo 3. Resultados y discusion

Tabla 3.15. Familia E-14 a 500 ppm para el crudo Angostura.

Muestra Viscosidad (cp) % Disminucion
C2 104778
C2-E14-5-50 66370 36.65
C2-E14-5-100 14210 86.43
C2-E14-5-300 4700.4 95.51
C2-E14-5-500 1098.5 98.95

Con ésta concentracion se alcanzd un % de disminucion de 98.95, el cual resulta superior a
las anteriores concentraciones del E-14 afiadidas al C2, de igual manera que en el caso del C1

al afiadir igualmente 500 pl de la disolucion en aquel caso de 200 ppm.

Al comparar los resultados del analisis para C2, se puede observar que los porcentajes de

las diversas concentraciones con esta molécula resultan favorables.

Para las primeras concentraciones, a pesar de que los porcentajes oscilaron entre el valores
positivos de viscosidad, no se obtuvieron los resultados méas elevados, fue hasta la ultima de
las concentraciones, 500 ppm, en donde se logrd reducir la viscosidad hasta en un 98.9 %, al

ocupar un volumen de 500 pl.

3.5.2.3 Analisis reoldgico del crudo Kumaloobzaap
En la siguiente Tabla 3.16 de eta seccidn, se muestran el porcentaje de disminucion de cada

disolucion a la concentracion que reportd el valor mas alto en la disminucion de la viscosidad

del C3, y la figura de los reograma al utilizar las dosificaciones del éster E-14.
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Familia E14 - 300 ppm
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Figura 3.18. Reograma de la Familia E-14 a 300 ppm para el crudo Kumaloobzaap.

Con 300 ppm, segun se muestra en la Tabla 3.16, el E-14 reflej6 alcanzar un % de
disminucion de 99.47 utilizando una disolucion de 500 pl, como se observé en la Figura 3.18,

en donde esta disolucidn esta representada por la linea rosa.

Tabla 3.16. Familia E-14 a 300 ppm para el crudo Kumaloobzaap.

Muestra Viscosidad (cp) % Disminucién
C3 201963 Blanco
C3-E14-3-50 57676 71.44
C3-E14-3-100 37696 81.33
C3-E14-3-300 11915 94.10
C3-E14-3-500 1052.7 99.47
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En los resultados de la tabla de porcentajes de disminucion reportados para C3, se pudo
observar general que son favorables al aplicar esta molécula E-14, pero se logr6 reducir la

viscosidad hasta en un 99.4 %, ocupando el volumen de 500 pl y la concentraciéon de 300

ppm.

Finalmente, con ésta molécula se observo que la viscosidad disminuy6 en mayor porcentaje
en los tres diferentes crudos con las dosificaciones de 500 pl en las concentraciones de 200,
300 y 500 ppm, siendo en la de 300 ppm en la que se logré disminuir la viscosidad hasta en un

99.47 % con un volumen de 500 pl para el crudo C3.

En las concentraciones de 200 y 500 ppm en los crudos C1 y C2, se manifestd una
disminucion del 99.1 y 98.9 % respectivamente, las cuales figuran como favorables
considerando que estan por arriba del 90 % indicando que a molécula E-14, la cual consta de
una cadena éster de catorce carbonos y un grupo hidroxilo en posicién para (p), logra
introducirse entre las placas que conforman la estructura de C1 y C2 y reducir su viscosidad.
Pero, con la concentracion de 500 ppm en el C3 se obtuvo el mejor porcentaje de disminucion
de la viscosidad con el éster aplicado, siendo éste crudo el que se considera el mas pesado de
los tres.

3.5.3 Analisis reoldgico aplicando el éster E-15

Continuando con los resultados del analisis reoldgico, se muestra a continuacion a lo largo
de esta seccion,en las Tablas 3.17 a la 3.19 los porcentajes de disminucion de la aplicacion a
los diferentes crudos C1, C2 y C3, del derivado éster E-15 disuelto en acetona, y el porcentaje
de disminucion de viscosidad de cada concentracion, asi como también la prueba de

dosificacion de crudo mas disolvente en cada reograma.
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3.5.3.1 Analisis reolégico del crudo Cacalilao
Para iniciar, se muestra la figura del analisis reoldgico realizado al crudo C1, al aplicarle la

dosificacion de 110 ppm del E-15, enseguida se muestra la tabla de porcentajes de
disminucion de viscosidad correspondiente ( Tabla 3.17).
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Figura 3.19. Reograma de la Familia E-15 a 110 ppm para el crudo Cacalilao.

Tabla 3.17. Familia E-15 a 110 ppm para el crudo Cacalilao.

Muestra Viscosidad (cp) \ % Disminucién
C1 22376 Blanco
Ci1+D 16945 24.27
C1-E15-1-50 11279 33.43
C1-E15-1-100 9072.3 46.46
C1-E15-1-300 2944.5 82.62
C1-E15-1-500 1297.2 92.34
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Al analizar el reograma de la Figura 3.19, es posible obtener e interpretar los resulados
reportados en la Tabla 3.17 de la concentracion de 110 ppm, en la cual se observé un 92.34 %
de disminucion de aplicando 500 pl del E-15 en combinacién con el C + D. La dosificacion
del crudo mas disolvente (C+ D) segun los datos dela tabla de resultados, logra de igual forma
disminuir la viscosidad de este crudo por si solo un 24.27 %, sin embargo, la presencia del
éster en la mezcla dosificada reflejé mejores resultados que la del disolvente solo, por lo que
se puede atribuir ese valor elevado en la disminucion a la concentracion éster presente en la

muestra afnadida.

Finalmente, para los resultados de C1 se pudo observar que los porcentajes de disminucion
de la viscosidad con la molécula E-15 muestran valores positivos en las diferentes
concentraciones que se aplicaron en comparacion con los valores obtenidos en los reogramas
de las pruebas de los derivados anteriores, y principalmente en los reogramas correspondientes
a éste crudo, lo cual se debe a que el disolvente por si solo estd por encima de valores de

disminucion de viscosidad que mostraron las dosificaciones de éster.

Es asi que se logré reducir la viscosidad hasta en un 92.34 %, al ocupar la dosificacién con
el volumen de 500 pl en la concentracion de 110 ppm, superando asi a las demas

concentraciones.
3.5.3.2 Analisis reologico del crudo Angostura
En esta seccion se muestran los porcentajes de disminucion correspondientes al analisis
reologico realizado al crudo C2 al aplicarle las dosificaciones del éstere E-15, asi como el

reograma obtenido en esta prueba (Figura 3.20). Cabe recordar que éste crudo es un poco mas

pesado que el anterior y sus valores de viscosidad por lo tanto son mayores.

64



Capitulo 3. Resultados y discusion

Familia E15 - 300 ppm
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Figura 3.20. Reograma de la Familia E-15 a 300 ppm para el crudo Angostura.

A 300 ppm, segln se observa en la Tabla 3.18, se logra un % de disminucién 93.27 para el
C2, utilizando la mezica de 500 pl de éster més disolvente.

Tabla 3.18. Familia E-15 a 300 ppm para el crudo Angostura.

Muestra Viscosidad (cp) % Disminucion
C2 164365 Blanco
C+D 65587 60.09
C2-E15-3-50 68014 -3.70
C2-E15-3-100 51870 20.91
C2-E15-3-300 12095 81.55
C2-E15-3-500 4414 93.27
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Para el C2 se observa que la molécula E-15 proyectd resultados positivos en la mayoria de
las diversas concentraciones que se estudiaron, solo para 50 pl se obtuvo un resultado
negativo, con respecto al valor de la viscosidad de la disolucion C+ D, sin embargo, se logra

hasta un 93.27 % de disminucion ocupando un volumen de 500 pl.

3.5.3.3 Analisis reoldgico del crudo Kumaloobzaap

Finalmente se muestran los resultados del C3 al aplicarle las dosificaciones del E-15

(Figura 3.21) y el porcentaje de disminucion interpretado mostrada més adelante.
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Figura 3.21. Reograma de la Familia E-15 a 110 ppm para el crudo Kumaloobzaap.
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A la concentracion de 110 ppm y utilizando un volumen de 500 pl, se observa en la Tabla
3.19, un 26.59 % de disminucion de viscosidad adicional al porcentaje obtenido con la

dosificacion de C + D, alcanzando en total un 94.78 %.

Tabla 3.19. Familia E-15 a 110 ppm para el crudo Kumaloobzaap.

Muestra Viscosidad (cp) | % Disminucion
C3 221357 Blanco
C+D 70396 68.19
C3-E15-1-50 76072 -8.06
C3-E15-1-100 62864 10.69
C3-E15-1-300 9558.8 86.42
C3-E15-1-500 3668.3 94.78

En C3 para todas las concentraciones se pudo observar gue los resultados son favorables al
aplicar la molécula E-15 en combinacion con el disolvente, sobre el resultado obtenido de la
prueba de crudo mas disolvente solo. Se logré reducir la viscosidad hasta en un 94.78 %, al

aplicar dosificaciones de 500 pl a la concentracion de 110 ppm.

Con esta molécula se logré disminuir la viscosidad de los crudos en volimenes de 500 pl, y
concentraciones de 110 y 300 ppm. A pesar de que en cada crudo se obtuvieron porcentajes
por encima del 90 %, se logr6 disminuir hasta en un 94.78 % la viscosidad, con un volumen

aplicado de 500 pl y una concentracién de 110 ppm del éster.

Para las concentraciones de 110 y 300 ppm se observaron valores de disminucion de 92.34
y 93.25 % para el C1 y C2 respectivamente, que a pesar de ser valores favorables, quedaron
por debajo del valor obtenido con la concentracion de 110 ppm en el C3, el mejor de los
porcentajes reportado de disminucion de la viscosidad con el éster E-15 que consta de quince
carbonos y un grupo hidroxilo en posicion para (p).
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3.5.4 Analisis reologico aplicando el éster E-16

A lo largo de esta seccidn se presentan en tablas los mejores resultados despues de aplicar
el derivado éster E-16, asi como también se muestra en las diferentes figuras el andlisis
reoldgico realizado a los diferentes crudos C1, C2 y C3 al aplicarles las dosificaciones del
éster sintetizado, para el cual se utilizé como disolvente acetona, en donde se puede observar
también la prueba de crudo mas disolvente, y el porcentaje de disminucion correspondiente de

cada uno.

3.5.4.1 Analisis reoldgico del crudo Cacalilao
En la Figura 3.22 se muestra el andlisis reoldgico correspondiente realizado al crudo C1 al

aplicarle las dosificaciones del éstere E-16, para la concentracion de 110 ppm, siendo con la

cual se obtuvieron los mejores resultados de disminucion de viscosidad para este crudo.
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Figura 3.22. Reograma de la Familia E-16 a 110 ppm para el crudo Cacalilao.
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El éster E-16 a una concentracion de 110 ppm adicionado con el disolvente utilizado, logré
reflejar en el C1 un % de disminucion favorable de 94.94 utilizando un volumen de 500 pl

segun se muestra a continuacion en la Tabla 3.20.

Tabla 3.20. Familia E-16 a 110 ppm para el crudo Cacalilao.

Muestra Viscosidad (cp) % Disminucién
C1 18266 Blanco
C+D 29328 -60.56
C1-E16-1-50 11002 39.76
C1-E16-1-100 6475.5 64.54
C1-E16-1-300 1996.6 89.06
C1-E16-1-500 922.85 94.94

Se pudo observar en la Figura 3.22, que la linea negra que representa la prueba de crudo
mas disolvente (C + D) arroja resultados negativos, esto es debido a que al aplicar el
disolvente en el crudo, éste hace que la viscosidad del C1 aumente en lugar de disminuir, lo
que se se refleja en valores negativos con respecto a la viscosidad del crudo.

Para C1 los resultados variaron al aplicar ésta molécula, en comparacion con los valores
reportados para los derivados anteriores con este mismo crudo. Con el E-16 se logré reducir la
viscosidad del Clhasta en un 94.94 %, ocupando la dosificacién de 500 pl a una concentracion

de 110 ppm.

3.5.4.2 Analisis reoldgico del crudo Angostura
La seccion muestra los resultados correspondientes a los porcentajes de disminucion de

viscosidad calculados al interpretar el reograma de la Figura 3.23 del anélisis realizado al

crudo C2 al aplicarle las dosificaciones del E-16. Esta vez se puede observar en el reograma,
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que la linea negra que representa la dosificacion del disolvente solo, aparece por debajo del
valor de la viscosidad del blanco, representado por la linea café.
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Figura 3.23. Reograma de la Familia E-16 a 110 ppm para el crudo Angostura.

Observese ademas que los valores de la Tabla 3.21 son todos positivos, por lo que es
sencillo interpretar que el valor de la viscosidad de la dosificacion C + D es menor que el

reportado para el blanco, pero mayor que el de las dosificaciones del éster.
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Tabla 3.21. Familia E-16 a 110 ppm para el crudo Angostura.

Muestra Viscosidad (cp) % Disminucion
C2 138009 Blanco
C+D 58872 57.34
C2-E16-1-50 53063 9.86
C2-E16-1-100 51515 12.49
C2-E16-1-300 13610 76.88
C2-E16-1-500 3666.4 93.77

Con 110 ppm, de acuerdo con lo observado en la tabla anterior, el E-16 logré un % de
disminucion de 93.77, aplicando 500 pul; porcentaje que resulté menor que el obtenido en el
crudo anterior. Sin embargo, a pesar de que la dosificacién del C + D logrd disminuir por si
solo la viscosidad del C2 en un 57.34 %, la presencia del grupo éster, puede reducir ain mas

este valor.

En todas las concentraciones aplicadas al C2, los resultados mostrados en las tablas de
porcentajes de disminucién, en general son favorables, sin embargo se logrd reducir la
viscosidad hasta en un 93.77 %, cuando se aplico la dosificacion de 500 ul a la concentracién

de 110 ppm.
3.5.4.3 Analisis reologico del crudo Kumaloobzaap
Para esta prueba, se obtuvo el reograma de la Figura 3.24, el cual muestra los resultados de
la aplicacion del E-16 en el crudo C3. En este reograma de la concentracion de 110 ppm, se

observa que el mayor porcentaje de disminucién corresponde a la linea rosa que reprenta la
aplicaion de 500 pl del E-16.
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Familia E16 - 110 ppm
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Figura 3.24. Reograma de la Familia E-16 a 110 ppm para el crudo Kumaloobzaap.

A continuacion en la Tabla 3.22 se presentan los porcentajes de disminucion

correspondientes para la concentracion de 110 ppm.

Tabla 3.22. Familia E-16 a 110 ppm para el crudo Kumaloobzaap.

Muestra Viscosidad (cp) % Disminucion
C3 125776 Blanco
C+D 66788 46.89
C3-E16-1-50 76545 -14.60
C3-E16-1-100 48986 26.65
C3-E16-1-300 9696.7 85.48
C3-E16-1-500 66788 97.02
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Capitulo 3. Resultados y discusion

Para C3 en general, se obtuvieron resultados efectivos con las concentraciones aplicadas de
esta molécula E-16, pese a que la muestra de C + D pudo disminuir la viscosidad de este crudo
por si solo en un 46.89 %, se observé en la Figura 3.24 que el éster logra reducir la viscosidad
un 50.13 % adicional, logrando de esta manera obtener hasta un 97.02 %, al utilizar la
dosificacion de 500 pl a la concentracion de 110 ppm, valor que se puede leer con facilidad en
la interpretacion de la Tabla 3.22 mostrada anteriormente.

Con el derivado E-16, se observo que la viscosidad disminuyo al aplicar las dosificaciones
de 500 pl en C1, C2 y C3, y que en todos ellos, las concentraciones que lograron reducirla
fueron las de 110 ppm.

Sin embargo, a pesar de que en todos los crudos se reportaron los mayores porcentajes de
disminucion al utilizar la misma concentracion, el crudo en el que se logré disminuir la

viscosidad hasta en un 97.02 % fue en el C3, con la dosificacién de 500 pl.

En los crudos C1 y C2 la concentracion de 110 ppm del éster en la mezcla, mostrd una
disminucion del 94.44 y 93.77 % respectivamente. a pesar de los resultados favorables
obtenidos de la dosificacion del disolvente solo a los diferentes crudos, se lograron

incrementar dichos porcentajes al dosificar el éster E-16.

La aplicacion del E-16, el cual consta de una cadena éster de dieciséis carbonos y un grupo
hidroxilo en posicion para (p), ha demostrado ser eficiente para cumplir el objetivo de éstos
analisis, es decir, logra introducirse entre las laminas estructurales de los crudos, formando un

efecto estérico, logrando asi permitir un movimiento mas rapido de los fluidos.
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CONCLUSIONES

Se lograron sintetizar una serie de derivados fendlicos haciendo variar la longitud de la
cadena alquilica a 13, 14, 15 y 16 carbonos (E-13, E-14, E-15 y E-16). Las caracterizaciones
de Analisis Elemental, Espectroscopia Infrarroja, y Resonancia Magnética Nuclear,
permitieron comparar la estructura de las muestras teoricas con las sintetizadas, obteniendo

resultados favorables en cuanto a pureza.

El estudio relogico de los crudos, al aplicarles los diferentes derivados fendlicos, permitid

obetener los siguientes resultados comparativos:

En el primer crudo (Cacalilao), se obtuvo como mejor resultado la aplicacion del derivado
E-14, al afiadir 500 pl de muestra a una concentracion de 200 ppm, dando un porcentaje de
disminucion muy favorable de 99.1%, lo cual demuestra que éste derivado logro introducirse
entre el crudo, separar su estructura laminar y disminuir la viscosidad con resultados muy

efectivos, por lo cual se hace notar que es apto para cumplir el objetivo de su aplicacion.

De igual manera la cadena de 14 carbonos permitio obtener los valores mas favorables para
disminuir la viscosidad del segundo crudo (Angostura), en donde al igual que para E-14 en el
crudo Cacalilao, la presencia del grupo hidroxilo en ésta molécula permitié obtener el mayor
porcentaje de disminucion de la viscosidad del crudo Angostura al afiadir 500 ul del E-13 a
una concentracion de 500 ppm, con un 98.95% de disminucién, resultado que logré comprobar

que éste derivado fue el que mejor funciono para el Angostura.

Para el tercer crudo (Kumaloobzaap), se obtuvo como mejor resultado la aplicacion del
éster E-14 una vez mas, en esta ocasion a una concentracion de 300 ppm, afiadiendo una
disolucion de 500 pl, logrando un porcentaje de disminucion de la viscosidad del

Kumaloobzaap hasta de un 99.47 %, porcentaje superior en comparacion con los demas
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derivados, por lo que se deduce que este oligomero es el mas indicado para aplicarlo en la

reduccion de viscosidad del crudo Kumaloobzaap.

Se concluye ademas que es conveniente trabajar con moléculas que conserven cierta
polaridad y a una temperatura ambiente. EI volumen que reportd los mejores resultados para
todas las moléculas fue el de 500 pl, siendo éste el mayor de los aplicados en cada uno de los
crudos. Por otra parte, como se pudo observar, el mejor los derivados sintetizados para
disminuir la viscosidad de los crudos fue el p-hidroxibenzoato de tetradecilo (E-14), ya que se

consiguid disminuirla en més del 98 % en dos de los tres crudos relogicamente analizados.

Se puede observar que en esta familia de derivados se logro el mejor resultado utilizando
una cadena aquilica corta de 14 carbonos, no obstante, la cadena de 13 carbono también
reflej0 excelentes resultados, por lo que se recomienda seguir modulando esta de 10-12
carbonos, puesto que para la variacion de 15-16 carbonos se observé que el resultado de
utilizar cadenas largas desfavorecen la disminucion de la viscosidad en estos crudos en
particular, en comparacién con los valores obtenidos para las primeras dos cadenas

sintetizadas en este proyecto.

Por otra parte, los derivados fendlicos sintetizados revelaron un tamafio de molécula de
18.002 a 22.582 A, conforme a los datos obtenidos con la ayuda del simulador Spartan10, por
lo es posible justificar la suposicion de que la molécula éster se introduce entre las laminas de
crudo, puesto que este presenta una distancia media de 10 — 50 A; es decir, que las moléculas
éster pueden introducirse entre las laminas logrando un efecto estérico, el cual permitid
obtener resultados favorables al disminuir la resistencia a fluir de los crudos que se trataron en

este trabajo.
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APENDICES
Apéndice A

Reologia

El estudio de la Reologia se puede aplicar en la caracterizacion de gasolinas y otros tipos
de hidrocarburos. Cuando hablamos del comportamiento reoldgico de los fluidos, nos estamos
refiriendo a la manera en que estos actlan de acuerdo a las caracteristicas de viscosidad y
densidad que tienen cada uno de ellos; es por eso que la teologia se define como la ciencia del

flujo que estudia la deformacion de un cuerpo sometido a esfuerzos externos.

Las propiedades mecanicas estudiadas por la reologia se pueden medir mediante
redmetros, con los que se miden y cuantifican las microestructuras - invisibles a simple vista-
de materiales y fluidos y que permiten someter al material a diferentes tipos de deformaciones
controladas y medir los esfuerzos o viceversa. Algunas de las propiedades reologicas mas

importantes son:

Viscosidad aparente (relacion entre esfuerzo de corte y velocidad de corte)
Coeficientes de esfuerzos normales

Viscosidad compleja (respuesta ante esfuerzos de corte oscilatorio)

D N N NI N

Modulo de almacenamiento y mdédulo de pérdidas (comportamiento visco elastico
lineal)

v Funciones complejas de visco elasticidad no lineal

Los redmetros (Figura A.1), pueden ser divididos en instrumentos de control de calidad y
en instrumentos para investigacion y desarrollo. Los instrumentos para control de calidad son
aquellos que no poseen una geometria de corte controlada, lo cual significa que la velocidad
de corte no esta definida. Esto significa que la viscosidad medida no es la viscosidad absoluta
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la cual es una propiedad intrinseca del material independiente del tipo de instrumento utilizado

para la medicion.

Figura A.1 Redmetro Anton Paar MCR 301.

Los instrumentos para investigacion y desarrollo poseen una geometria de corte controlada
lo cual significa que la velocidad de corte puede ser controlada y variada para obtener datos de

viscosidad a diferentes velocidades de corte. Las diferentes geometrias se muestran en la

Figura A.2.
B
] *
i 21 r
Tyt ]h ]I'"
+
b)

Cono y Plate  Platos Paralelos Cilindros Capilar
Figura A.2 a) Estructuras de geometrias para redmetro. b) Ejemplo geometria de platos.

Coneéntricos

a)
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Tabla A.1. Clasificacién de reémetros.

Nombre ‘ Geometria Velocidad de corte (s?)
Brookfield Disco rotativo (0.1 -50)
Haake
_ Cono y plato
Physica
Platos paralelos 0.1-20,000

Ferranti — Shirley N o
_ Cilindros conceéntricos
Rheometries

Hércules Cilindros conceéntricos 1,000 — 50,000
AntonPaar
ACAV Capilar 100,000 — 2,000,000
Eklund

Como se muestra en la Tabla A.1, el rebmetro Brookfield es usado para baja velocidad de
corte, el redbmetro Haake para velocidades de corte medias y el redmetro Hércules para
velocidades de corte altas. Finalmente un redmetro capilar Anton Paar se usa para velocidades

de corte extremadamente altas.
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