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Resumen

En este trabajo se llevd a cabo una investigacion acerca de la influencia que tiene un
tensoactivo en la formacion de hidratos. El estudio se divide en dos partes, la primera contiene
el estudio de la formacién de hidratos en emulsion mediante la técnica de Calorimetria
Diferencial de Barrido (por sus siglas en inglés DSC), en la segunda se estudia la influencia que
tienen dos tensoactivos sobre el tiempo de induccion en la formaciéon de hidratos mediante

reomettia.

Con la primer técnica se hicieron pruebas inicialmente de los compuestos puros que formaran
las emulsiones, posteriormente se buscé la formulacion de emulsiones estables con
diclorometano y ciclopentano, por lo que se presentan Termogramas de emulsiones inestables
y, posteriormente, se presentan Termogramas de emulsiones que fueron estables por lo menos
en un periodo de dos horas. Después se disefaron diferentes protocolos para detectar la
formacion del hidrato a presiéon atmosférica. El protocolo 6ptimo utiliza rampas de
temperatura y la presencia de nudcleos de agua cristalizada en el sistema para acelerar la
formacién de hidrato. Se hicieron pruebas de emulsiones W/O y O/W con diferentes
tensoactivos. Los resultados demuestran que en las emulsiones W/O la mayor cantidad de
agua en el sistema forma hidrato, por el contrario, en las emulsiones O/W la mayor cantidad

de agua forma hielo y una cantidad menor forma hidrato.

En un segundo bloque experimental, la reometria se utiliz6 para determinar el tiempo de
induccioén en la formacién del hidrato de tetrahidrofurano y la influencia de tensoactivos en la
formacion del hidrato. Los experimentos se llevaron a cabo a una temperatura mas baja que la
del equilibrio termodinamico. Primero se observé la cristalizacion homogénea de hidrato de
THF y se determiné la temperatura de disociaciéon. Posteriormente, se analiza la
reproducibilidad del proceso de disociacion y cristalizacién del hidrato de THFE. Finalmente se
estudia el efecto de dos tensoactivos en la formacién de hidrato de THF. Los tensoactivos
utilizados son Synperonic F127 y SDS. Los resultados indican que ambos tensoactivos forman

parcialmente el hidrato de THF.



Abstract

In this work a research about the influence of a surfactant on hydrate formation was
performed. The study has been divided into two stages. The first one studies hydrate
formation into emulsion by Differential Scanning Calorimetry technique (DSC). The second
studies the influence of two surfactants have on the induction time during hydrate formation

through rheometry.

With the first technique the pure compounds which were used to form emulsions were initially
characterized. After this, the formulation of stable emulsions was searched with
dichloromethane and cyclopentane, so, unstable and stable emulsion thermograms are
presented. Furthermore different protocols were designed to detect hydrate formation at
atmospheric pressure. The optimal protocol uses temperature ramps and ice presence in the
system to accelerate hydrate formation. W/O and O/W testings were done with different
surfactants. Results demonstrate that W/O emulsions are more efficient than O/W emulsions
because in the first ones most of the water in the feed sample tends to form hydrate and a little

amount or nothing forms ice, whereas in O/W emulsions, most of the water tends to form ice.

In the second experimental part, rheometry is used to determine tetrahydrofuran hydrate
induction time and surfactant influence on hydrate formation. Experiments were performed at
temperature lower than the thermodynamic equilibrium. First, THF hydrate homogeneous
crystallization is observed and hydrate dissociation temperature is determined. Further,
dissociation temperature and hydrate crystallization reproducibility are analyzed. Finally
surfactant effects on hydrate formation is studied. The surfactants used are Synperonic F127

and SDS. Results indicate that both surfactants form tetrahydrofuran hydrate partially.

vi
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Introduccion

Introduccion

Desde el descubrimiento de los hidratos en el siglo XIX, se han realizado diferentes
investigaciones relacionadas con su formacién y estructura empleando distintas técnicas

V@O ® Debido a que el agua y los hidrocarburos deben coexistir en muchas

expetimentales. ¢
situaciones en las que se busca extraer petroleo y transportar gas natural, se debe considerar el
estudio de la posibilidad de formacién de hidrato. La necesidad de controlar la formacién de
hidratos, domina el disefio de los medios de transporte y sistemas de produccioén de gas natural

y petroleo.

El paradigma actual es controlar al sistema agua/petréleo de tal forma que sus condiciones de
presion y temperatura se encuentren fuera de la regién de formacion de hidratos. Existe una
variedad de tecnologias: aislamiento para el mantenimiento de calor, calefaccion activa,
inyeccion de inhibidores termodinamicos, despresurizacion, desplazamiento de fluidos que
forman hidratos, y deshidratacion. Cada una de estas técnicas agrega un costo a los gastos de

funcionamiento de un proyecto asi como complejidad en el sistema.

Casi todos los sistemas construidos tienen alguna dependencia con los inhibidores
termodinamicos, tipicamente metanol o monoetilenglicol. En el caso de los glicoles, y
ocasionalmente el metanol, éstos son recuperados y reciclados para mejorar la economia de los
procesos, ya que el costo de los inhibidores termodinamicos es muy alto y representa un riesgo
en el sistema econémico de la industria. En muchos sistemas, el costo de los reactivos y
sustancias quimicas utilizadas como materia prima, es solo una pequefia fraccién comparada
con el costo para controlar hidratos. Particularmente en el caso del metanol, su
almacenamiento, transporte y logistica afiaden un costo significativo al tratamiento. Algunos
operadores eligen lavar su crudo para dejar de usar el metanol. Los inhibidores cinéticos
ofrecen una alternativa al control de hidratos que elimina la necesidad de lavar el crudo,
ademas, se utilizan en una cantidad mucho menor (menos del 5% wt), comparada con la

cantidad empleada de inhibidores termodinamicos (entre el 20 y el 60% peso del agua
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empleada). Por esta razén, es importante saber que aditivos influyen en la cinética de

formacién de los hidratos.

La formacién de hidratos no siempre es un problema, ya que algunas industrias los han
empleado como medio de almacenamiento de gas, ya que se sabe, por ejemplo, que un metro
ctbico de hidrato contiene 170 metros cibicos de gas de metano a condiciones estandar de
temperatura y presion, por ello, el efecto que una sustancia tenga sobre la cinética de

formacion de los hidratos puede cumplir dos objetivos, acelerar el proceso o retardarlo.

Algunos estudios han tratado recientemente el efecto en la formaciéon de hidratos con
tensoactivos, debido a que un tensoactivo en una emulsiéon puede retardar o acelerar su
formacion, por esto, es importante conocer la influencia de los tensoactivos sobre la cinética

de formacién.

Una gran cantidad de los trabajos reportados han estudiado la formacién de hidratos
simulando las condiciones de altas presiones que hay en las tuberfas que transportan petréleo
en las profundidades del mar. Por otro lado, si se considera que se pretende usar hidratos para
almacenar o transportar gas, las condiciones de alta presion no son siempre factibles. Es
necesario estudiar la formacién de hidrato a presiones bajas ya que podria ser una alternativa
mas segura de transportar hidratos. Por esta razon, en el trabajo presentado se realizan pruebas
con dos técnicas a presion atmosférica. La dificultad de trabajar con una presion baja es
encontrar un protocolo que permita observar la formacién y disociacién de hidrato. En la
investigacion presentada se desarrollaron protocolos experimentales que permitieron visualizar
estos procesos. Para ello se estudié la formacion de hidratos en emulsiéon sometiendo al
sistema a una condicion de subenfriamiento. Las técnicas utilizadas son Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC, por sus siglas en inglés) y reometrfa. Se usaron estas técnicas
debido a que permiten trabajar con temperaturas inferiores a 0°C y presion atmosférica de la
Ciudad de México que es de 0.0756 MPa en la Delegacion Gustavo A. Madero. @ Las
moléculas formadoras que se emplearan a lo largo del trabajo son diclorometano, ciclopentano
y tetrahidrofurano. Se eligieron estos compuestos porque forman hidrato a presiéon ambiente y
estructura tipo II que es la mas comun en la industria de gas natural y petréleo. Los

tensoactivos utilizados son Synperonic F127, Tween 85, Tween 20 y SDS porque son capaces
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de formar emulsiones estables con los hidrocarburos empleados por lo menos en un periodo

de siete horas.

En DSC se estudia la formacién de hidrato en emulsiéon por lo cual se utiliza ciclopentano y
diclorometano que no son miscibles con agua. LLos tensoactivos utilizados en ésta técnica son
Synperonic F127, Tween 85, y Tween 20 porque permiten la formacién de hidratos © @ ©
ademas forman emulsiones estables con los hidrocarburos empleados por lo menos en un
periodo de siete horas. Mediante calorimetria se disefia un protocolo experimental que permite
observar la cristalizacion y disociacion del hidrato y corroborar la temperatura a la cual disocia
el hidrato. En esta técnica ademas se determina la cantidad de hidrato formado en las

emulsiones elaboradas, donde se obsetva que las emulsiones W/O producen més hidrato que

las emulsiones O/W.

Por otro lado, mediante reometria se hacen pruebas con tetrahidrofurano ya que se pretende
estudiar el efecto que causan los tensoactivos SDS y Synperonic F127 en el tiempo de
induccién en la formacién de hidrato en una mezcla homogénea. La reometria es una técnica
que aporta informacion relevante de la solidificacion y/o fusion del sistema a partir de los
cambios de viscosidad. A diferencia de DSC donde el sistema es cerrado y estatico, la
reometria ayuda a la deteccion de la formacion del hidrato en un sistema abierto y con flujo.
As{ mismo, la reometria permite cuantificar la influencia que tiene un tensoactivo sobre el
tiempo de induccién. En esta parte, se disefia un protocolo capaz de poner en evidencia el
efecto de cualquier otro aditivo sobre la formacion de hidrato. También se comprueba que los
procesos de cristalizaciéon y disociacion de hidrato estudiados mediante reometria son
reproducibles. Por dltimo se realizan pruebas donde se observa que los tensoactivos

Synperonic F127 y SDS son formadores parciales de hidrato de THF.

La investigacion realizada se presenta en los siguientes tres capitulos. El Capitulo 1 contiene
generalidades de hidratos como son descripcion, cinética de formacion, hidratos en emulsion,
cristalizacion, reologia y antecedentes. En el Capitulo 2 se detallan los materiales y equipos
utilizados asi como las técnicas empleadas para el estudio de hidratos. En el Capitulo 3 se hace
el analisis y la discusiéon de los resultados obtenidos en las técnicas DSC y reometria.
Finalmente se enlistan las conclusiones que se obtienen y se hacen algunas recomendaciones

para el mejoramiento o continuacion de éste trabajo en investigaciones futuras.
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Generalidades y Antecedentes

CAPITULO 1

Generalidades y Antecedentes

1.1 Descripcion de hidratos de gases.

1.1.1 Definicion.

Los hidratos de gases son sélidos cristalinos que se forman en presencia de agua y moléculas
de gas. La formacion del hidrato ocurre en un proceso fuera de equilibrio y requiere bajas
temperaturas y altas presiones. La formacién del hidrato comprende tres etapas, la primera
etapa o nucleaciéon ocurre cuando el sistema agua-molécula formadora del hidrato alcanza un
estado de sobresaturacion. Dicho estado de sobresaturacién puede ser ocasionado por un
exceso de la concentracion de la molécula formadora del hidrato en la fase acuosa o una

temperatura de subenfriamiento suficientemente grande para promover la nucleacion.

En ambos casos el estado termodindmico del sistema acuoso que contiene a la molécula
formadora del hidrato se encontrara suficientemente alejado del punto de equilibrio en la curva
Presion-Temperatura. Por esa razén se asevera que la formacion de los hidratos son procesos
que el equilibrio termodindmico no puede describir de manera completa, se requiere un
enfoque de andlisis que involucre a la parte cinética del fenémeno y a las interfaces

agua-molécula formadora del hidrato.

En particular Peter Englezos © los describe como soluciones sélidas cristalinas aunque también
se forman en emulsién. Su apariencia es similar al hielo, surgen cuando moléculas de agua
forman una estructura que consiste en un enrejado y rodean una molécula enclatrandola. Las
moléculas de agua estan unidas por puentes de hidrégeno. Las moléculas huésped son de un

tamafo apropiado, de tal forma que se ajustan dentro de las cavidades formadas por el material
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anfitrion. ' Los cristales de hidrato pueden existir a temperaturas por debajo y por encima del

punto de congelacion del agua.

% %62

A, 8

Una imagen tipica de hidrato se muestra en la Figura 1.1
Como se observa, la estructura externa esta formada por
moléculas de agua, enlazadas entre ellas, como ya se
menciond, por puentes de hidréogeno. La pequefia
molécula en el interior de esta cavidad, es una molécula de

metano. Las cavidades formadas, pueden encerrar una

Figura 1.1 Estructura esquematica
de del hidrato de metano. "

Tabla 1.1 Moléculas identificadas como potenciales formadores de hidratos.

gran variedad de moléculas,

encuentran en la Tabla 1.1

algunas

de ellas, se

(12)

Gas Naural Condensados / Aceites Industria Académicos
Nitrégeno Benceno Etileno Gases inertes
Diéxido de Carbono Ciclopentano Propileno Oxigeno
Sulfuro de hidrégeno Ciclohexano Otras olefinas Hexafluorosulfuro
Metano Metilciclopentano Tetrahidrofurano Ciclopropano
Etano Cicloheptano Diclorometano
Propano 1,1 Dimetrilciclohexano
Butano Cis 1,2 Dimetilciclohexano
Isobutano 2 Metil butano
Neopentano 2,2 Dimetil butano
2,3 Dimetil butano
2,2.3 Trimetil butano
3,3 Dimetil pentano
2,2 Dimetil pentano
2,3 Dimetil-1-butano
3,3 Dimetil-1-buteno

Como se observa en la Tabla 1.1, dentro de las moléculas que comunmente forman hidratos

estan el ciclopentano, tetrahidrofurano y diclorometano, que son los compuestos quimicos

utilizados en esta investigaciéon como formadores de hidratos.
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Se sabe que los hidratos forman tres diferentes estructuras denominadas I, I y H, (abreviadas

sL, sII y sH), y se forman dependiendo del tamafio de la molécula huésped. Las estructuras

difieren en la composicion y tipo de cavidades que la constituyen. L.a Tabla 1.2 menciona

algunas de las caracteristicas que diferencian cada tipo.

Tabla 1.2 Caracteristicas de las diferentes estructuras de hidratos.

(13)

Caracteristica Estructura I Estructura 11 Estructura H
Diametro . . -
de moléculas huésped 42-064 6-7A 7-9A
No. de moléculas de Pequefia: 20 Pequefia: 20 Pquena: 20
i Mediana: 20
agua por cavidad Grande: 24 Grande: 28 oo 36

Descripcion de la

Pequefia: 5"
Grande: 5'%6°

Pequefia: 5
Grande: 5"%6*

Pequena: 512
Mediana: 4°5°6°

estructura Grande: 5%6°
Numero de cavidades Pequena: 2 Pequefia: 16 Pequpna: 3
. Mediana: 2
por celda unitaria Grande: 6 Grande: 8
Grande: 1
Metano, Etano, Propano, 1 ntan
Ejemplos de moléculas Diéxido de Dicloromentano, SO-pentano,
) ) Neohexano,
huésped Carbono, Sulfuro Tetrahidrofurano, o
1 . (2,2-dimetilbutano)
de Hidrégeno Ciclopentano

En la Tabla 1.2 se observan algunas caracteristicas de las diferentes estructuras de cristales de

hidratos. Notese que los compuestos utilizados en esta investigaciéon, que actian como

molécula huésped en los hidratos, forman la estructura II.

La Figura 1.2 muestra la combinacién de cavidades que conforman la celda unitaria de cada

tipo de estructura. La nomenclatura 56" indica una jaula de agua compuesta de doce caras

pentagonales y cuatro caras hexagonales. Los nimeros en los recuadros indican el numero de

jaulas de ese tipo que componen la celda unitaria. Por ejemplo, el cristal unitario de la

estructura I estd compuesto de 5'7 jaulas, seis 5'°6” jaulas y 46 moléculas de agua.
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Estructurade

Tipos de cavidad :
Hidratos
W 3 46 H,0
{ e
& %
2 51262 Estructural

B

512 51264

EstructuraH

Figura 1.2 Las tres estructuras comunes de cristales unitarios de hidrato. (4

1.1.3 Diagrama de equilibrio.

Los hidratos se forman a bajas temperaturas y altas presiones. El punto de equilibrio de
formacion de hidrato, es la temperatura (a la presion dada) o la presion (a la temperatura dada)
donde aparece el hidrato, después de un tiempo suficiente. Este punto corresponde al punto
de formacion termodinamica. Los puntos de equilibrio reportados se basan en mediciones de
laboratorio. El procedimiento de estas pruebas consiste en formar el hidrato mediante
enfriamiento y después calentarlo lentamente o despresurizar la muestra hasta que se disocie
por completo. El punto de la curva de disociacién donde no permanece el hidrato es idéntico

al punto de formacién termodinamico, est4 referido como punto A en la Figura 1.3 @
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Riesgo .
de Hidrato

Zonade Hidrato

Libre
de Hidrato

Presion

Temperatura / Temperatura
del sistema ® 7 dedisociacion

Curva de formacion

: Curva de disociacion
de Hidrato

de Hidrato

Temperatura

Figura 1.3 Diagrama tipico de formacién de hidrato. ”

La Figura 1.3 presenta un diagrama de formaciéon de hidrato en el plano Presiéon —
Temperatura. La region blanca considera presiones y temperaturas a las cuales, no hay hidrato.
La region sefialada como “Riesgo de hidrato” es donde hay hidratos estables. En la practica,
los hidratos podrian no formarse, debido a alguna complicacién en la nucleacién y/o a la baja
cinética de formacién. En la “Zona de hidrato”, el grado de subenfriamiento es muy grande y
facilita que los hidratos se formen espontaneamente. El subenfriamiento (indicado por la
trayectoria del punto B a C) es la diferencia que existe entre la temperatura de disociacion del
hidrato y la temperatura del sistema. *® En esta investigacion, esta diferencia de temperaturas
permite la formacién del hidrato a presion atmosférica, ya que a una presiéon constante, el
sistema se sobresatura enfriando la muestra desde la temperatura de disociacion del hidrato que
varfa dependiendo del hidrocarburo utilizado (ver Tabla 1.3) hasta temperaturas de -30°C en

DSCy -3°C en reomettia.

La formacién de hidrato en la “Zona de riesgo” es impredecible por diferentes factores.
Primero, el mecanismo que gobierna la nucleacién de los cristales de hidrato es aleatorio.
Ademas, la cinética del crecimiento de cristales y la velocidad de transferencia de masa
dependen del tiempo. El tiempo varfa de acuerdo a las condiciones de presion y temperatura

del sistema y a la concentracion de la solucién que forma el hidrato.
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En la Figura 1.4, se muestran los resultados de un experimento (2) que ilustra la regiéon
metaestable, ésta define el alcance de la zona de riesgo de hidrato. El experimento comienza en
el punto A, los fluidos son enfriados progresivamente al punto B, lugar en donde cruza la
curva de disociacion. El sistema entra entonces en la regiéon metaestable, donde los hidratos
son termodinamicamente estables pero pueden o no formarse dependiendo de la cinética de
nucleacion. Después los fluidos son enfriados lentamente al punto C, donde los hidratos se
forman espontanea y rapidamente causando que la presion del sistema se reduzca (debido a la
adsorcion de gas en la estructura del cristal) hasta el punto D. La temperatura del sistema
entonces es incrementada lentamente a condiciones isobaricas, hasta que la disociacion del
hidrato comienza en el punto E. El sistema entonces sigue una trayectoria hacia arriba como la
temperatura es incrementada (debido a la liberacién de gas), hasta el punto B, donde la curva

de disociacién de hidrato se cruza con el punto termodinamico B.

6.0

Region Metaestable

c

5| 'w
(@)

3

de Hidrato
(e}
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o
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Presion (Mpa)
w
o

4.5 D

E Disociacion de Hidrato

4.0 . . . - - .
-5 0 5 10 15 20 25
Temperatura (°C)

Figura 1.4 Resultados de experimento de formacion/disociacion de hidrato. @

En la Figura 1.5 se muestra el diagrama de fase parcial de propano — agua en la regiéon de
hidrato. Se basa en datos experimentales e indica varios tipos de equilibrio. El punto Q1
denota el equilibrio entre hidrato — hielo — vapor rico en propano y agua liquida y el punto Q2
el equilibrio entre hidrato — agua liquida — propano liquido y en vapor. La linea KL es la

presion de vapor del propano.
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W
B Hidrato - Vapor — Agua liquida (Kubota et al. 1984) B
O Presion de Vapor (Kubota et al. 1984)
0,3 "1 AHidrato - Liquido — Agua liquida (Kubota et al. 1984)
® Hidrato — Vapor — Hielo (Deaton y Frost 1946)
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Figura 1.5 Diagrama de fase parcial propano — agua en la region de hidrato. Las lineas continuas
son interpolaciones de los datos experimentales. )

Como se observa en la grafica, en los puntos Q1 y Q2, considerados como el inicio y el
término de la curva de disociaciéon de hidrato mostrada en la Figura 1.5, hay una coexistencia

de fases. Estos puntos han sido reportados para algunos compuestos y se encuentran en la
Tabla 1.3

Tabla 1.3 Propiedades de algunos formadores de estructura | y Il ¥

Molécula huésped | Estructura P(I\II(’:():); Q P(Jl():():); Q |P= o A0tamPa
CO, I 0;1.26 9.9;4.5 -55
CH, I -0.2; 2.56 No hay Q, -78.7
Ciclopentano 1I - - 6.8
Diclorometano 1I 0; 0.0155 1.7, 0.0214 —
Tetrahidrofurano 1I -1 4.4 4.4 _ 509

10
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1.1.4 ¢Doénde se forman los hidratos?
1.1.4.1 Formacion de hidratos en la naturaleza

Se ha comprobado que los hidratos de gas existen naturalmente sélo en 2 tipos de éreas; " la
primera en tierra en las regiones con "permafrost” (donde la temperatura bajo el punto de
congelacion del agua existe permanentemente) en Alaska, Norte de Canada y Siberia en Rusia y
la segunda bajo el lecho del fondo marino. En el fondo de los océanos los hidratos se forman
por las condiciones de alta presion hidrostatica (50 a 100 atmosferas), bajas temperaturas del

fondo y una adecuada concentraciéon de gas.

Los hidratos de metano son los mas comunes, pero pueden incluir etano y otros gases. Los
hidratos de gas no solamente existen en las condiciones de aguas frias y profundas de los
fondos marinos. En el golfo de México se ha observado la presencia de hidratos desde aguas
poco profundas, con temperaturas de hasta 20° C, hasta mas de 2000 metros de

profundidad. ¥
1.1.4.2 Formacion de hidratos en la industria.

La formacién de hidratos ha presentado problemas en la industria del petréleo y gas natural.
Aun cuando el problema se presente a nivel de transporte o procesamiento, la formacioén de

los hidratos puede ocasionar paros, asi como la destruccién de bienes valiosos.

El gas natural en la industria es depositado en un contenedor con agua saturada, cuando se
distribuye en separadores. La temperatura desciende y se forman hidratos de gas sélidos y
tapan las tuberfas y otros equipos de proceso. lLa cantidad de agua contenida en gases
naturales es considerable, he aqui el riesgo de la formacién de hidratos. Estos no solo se

forman en hidrocarburos en fase vapor, sino también en la fase liquida.

Se ha sugerido que la recuperacion de petréleo una vez formado el hidrato podria ser facil al
descomponerse los cristales y el hidrocarburo regrese al petréleo diluyéndose en este. Existen

diferentes técnicas para eliminar este problema, que van desde la modificaciéon de las

11
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condiciones de trabajo para no tener la presion y temperatura adecuadas para su formacion,

hasta el uso de inhibidores que impidan su formacion.

Junto con otros depdsitos potenciales de solidos, como ceras y asfaltenos, los hidratos son un
serio problema para la industria de petréleo. La remediacion para los bloques de hidrato puede

presentar dificultades técnicas significativas con mayores implicaciones de costos. *”

La presencia de hidratos puede tener serias implicaciones de seguridad para las operaciones de
perforacion, ya que las condiciones que prevalecen durante la perforacion, es factible la
formacion de hidratos. Ademas, la aparicion de hidratos cercanos a la superficie puede

presentar un peligro durante la perforacion por la liberacion de gas dentro del pozo.

Finalmente, como los avances en la industria del petréleo se enfocan en aguas profundas, las
dificultades asociadas con la formacién de hidratos comienzan a ser mas significantes. Los

fluidos de aguas profundas tienden a estar a temperaturas relativamente mas bajas.
1.1.5 Mecanismo de formacién

El mecanismo de formacién de hidratos consta de dos etapas, nucleacién y crecimiento. Para
explicarlo, se recurrird al expetimento de Bishnoi. ® El mecanismo consiste en alimentar
lentamente metano en un tanque enchaquetado con agitacion, el cual tiene conectado un
manoémetro y una valvula para su alimentaciéon. En el sistema se fijan las condiciones de
presién y temperatura Optimas para la formacién de hidratos. Después de un tiempo se
observo una disminucion en la presion del sistema, debido a la disolucion del gas en el agua.
En este momento, se alimenté metano para mantener la presion constante. El aumento en la
concentraciéon de metano esta representado en la Figura 1.6 por la trayectoria del punto A al

punto B, y corresponde a la disolucion.

Bishnoi ® not6 que llegado al punto en el cual la cantidad de metano alimentado era la exacta
para solubilizarse en el agua, la presion seguia disminuyendo, por lo cual suministré mas
metano (Fiura 1.6 del punto B a C) hasta que la presion se mantuvo constante (Figura 1.6 del

punto C a D).

12
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Figura 1.6 Esquema del experimento de Bishnoi ®® para conocer el mecanismo de formacion

de hidratos de metano

Después del periodo a presion constante, notd que la presién disminuyd rapidamente y tuvo
que alimentar mas gas para estabilizar nuevamente el sistema. En la Figura 1.6, este lapso se

denota como crecimiento y va del punto D en adelante. Lo que observé Bishnoi

con este
experimento fue que en efecto, la primer etapa de alimentacion (Figura 1.6 del punto A a B),
solamente hubo una disolucién de metano en agua. Sin embargo, en la etapa de nucleacién
(Figura 1.6 del punto B a D), lo que ocurre es la interaccién de las moléculas de agua entre si'y

su contacto con las moléculas de metano.

A este respecto, las moléculas de agua pueden formar redes pequefias, de dos o tres moléculas
y disociarse porque el tamafo que alcanzan no es estable, se forman redes y disocian una y otra
vez, a este periodo se le llama #empo de induccion. Cuando forman estructuras mas grandes, la
energfa que requieren para disociarse es mayor que la requerida para estar unidas, por lo tanto,
permanecen en forma de red. Es entonces cuando termina el #empo de induccion y hay un
crecimiento de precursores de nucleos, es decir, pequefas redes cuyo tamafio ya es estable para
formar cristales que crecen en tres dimensiones formando las estructuras anteriormente

mencionadas (SI, SII y SH).

Un esquema de esta etapa de nucleacion se encuentra en la Figura 1.7. En la dltima parte del

i (20)

experimento, Bishno aliment6 rapidamente mas metano al sistema, porque una vez que
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encuentran estabilidad los nucleos, el crecimiento de cristales es muy rapido, ya que las

moléculas de gas son adsorbidas en las cavidades formadas por moléculas de agua.

T e P

Figura 1.7 Nucleacién simulada de hidrato. La red de moléculas de agua muestra la estructura del
hidrato llevada a diferentes tiempos (a) 0.6 ns; (b)10.5 nsy (c) 40.2 ns. @)

1.2 Cinética de formacion de hidratos.

1.2.1 Descripcion

En las primeras etapas de la formacién de hidratos, como ya se explico, ocurre la nucleacion, la
formacion de una fase sélida en el sistema liquido-liquido. @ @ Tnicialmente, los cristales
solidos del pre-hidrato, también llamados nucleos, son inestables. Esta inestabilidad es
explicada por la cantidad de energia requerida para que los nucleos construyan su propia
superficie. Un incremento en la superficie de la particula, en consecuencia resulta en un
incremento de la energfa libre de la fase sélida relativa a la fase de la mezcla homogénea. Sin
embargo, en la region estable del hidrato, un incremento en el volumen de la particula resultara
en un decremento en la energia libre de la fase sélida. Una ecuaciéon que describe la energfa

libre de la fase solida relativa a la de la solucién homogénea, AG,, es entonces, si las particulas

hom

son asumidas como esféricas: (13)
4 s 2
AGrom = gr G, — 4nr‘o (1.1)

Donde AGpom, es el cambio de la energfa libre de Gibbs del sistema sobre las particulas si no
hay impurezas presentes, Gy, es la energia liberada debido a la formacién del solido por unidad
de volumen, 7 es el radio del nucleo de hidrato y 0 es la energia ganada por la formacion de

una nueva superficie por unidad de superficie.
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Después de que la particula del pre-hidrato ha crecido mas alla de un tamano critico 7, el
sistema no requiere energfa adicional para la estabilizacion de la superficie del nucleo, asi

promueve el crecimiento de las particulas y produce una liberacién de la energfa del sistema.

El escenario de la nucleacion descrito anteriormente, representa un caso idealizado de nucleacion
homaogénea, que tiene lugar en sistemas supersaturados. Sin embargo, la presencia de impurezas
en el sistema (llamada centros de nucleacion o sitios de nucleacion) facilita la nucleacién, que en ese

caso, es heterogénea. @@ #¥

| Cualquier soélido contaminante, distinto de las gotas liquidas
puede formar el centro de nucleaciéon heterogénea, ya que la

energia ganada para la formacién del nucleo de hidrato sobre la

superficie de las impurezas es menor comparada con la
" nucleacion homogénea. Esto se puede expresar como:

fase del hidrocarburo

AGper = f(a' b, C)AGhom (1.2)

fase acuosa

Figura 1.8 Nucleacion en una Donde f(a,b,c) es un factor de correccién, que depende de los
superficie sdlida distinta (I) y
sobre una interface entre
hidrocarburo y fase acuosa
(I). Editado de Kashchiev y
Firoozabadi *® @

angulos de contacto (13) 4, b, ¢ entre la linea tangencial de la

superficie del nucleo y la interface. (Figura 1.8)

Una descripcion de la cinética de nucleacion de hidrato no estarfa completa sin una descripcion

del tiempo de induccion * y la velocidad de nucleacién. 7

El primer término es una mediciéon temporal del periodo durante el cual el sistema estd en
estabilidad termodinamica, para hidratos antes de que la formacion real de cristales comience,
el sistema esta en un estado metaestable. Este parametro depende del nivel de supersaturacion
(22

del sistema y de la cantidad de impurezas presentes que reduzcan la energia del obstaculo.

La duracién del periodo también depende de la presencia de inhibidores cinéticos.

El segundo término es la velocidad de produccién de las particulas de pre-hidrato y es

. ., ) ., , . .
dependiente de la supersaturaciéon. ® También estd relacionado a una variedad de otros
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parametros del sistema como son: el tamafio de la molécula huésped, las caracteristicas
geométricas del sistema, la presencia de impurezas, la “historia” del agua (supercalentamiento
previo, formacién de hidrato/hielo) y la transferencia de masa que depende del mezclado del

sistema. ¥

En contraste a los procesos estocasticos de nucleacién de hidratos, el crecimiento de hidratos

@) 9 Fisicamente, el crecimiento ©” tiene lugar a

esta ampliamente descrito en la literatura.
través de la incorporaciéon de moléculas de gas en las cavidades de agua en la vecindad de los

nucleos pre-formados.

La velocidad de crecimiento de hidratos depende fuertemente de la velocidad de difusion del
gas a través del liquido a la superficie de las particulas. Como fenémeno difusional, depende
del area de la interface gas-agua (en este trabajo liquido-liquido) y de las condiciones P-T del
sistema. En adicién, la velocidad de la difusién de gas es una funciéon de la intensidad de

turbulencia ®V y de las propiedades fisicas del medio donde se realiza.

Un concepto interesante que afecta el tiempo de induccién en la formacion de hidratos es el

“efecto memoria”.
1.2.1 Efecto memoria

El “efecto memoria”, es un fenémeno interesante que surge en observaciones hechas de varios

expetimentos. Vysniauskas y Bishnoi ©”

encontraron que el periodo de induccién fue mucho
menor cuando se usa agua descongelada, obtenida después de la disociacién de hidrato, que en
el caso de agua enfriada simplemente obtenida de la llave. En otras palabras, las moléculas de
agua parecen tener “memoria” de la estructura que tuvieron antes de que la fase de hidrato se
formara. Este fendmeno ha sido referido como el “efecto memoria”.

42

Barrer y Edge mezclaron hielo y gas inerte, incluyendo xendn, cripton y argdn, con
cloroformo y midieron la velocidad de formacién de hidrato por absorciéon del gas inerte.
Observaron que no hubo tiempo de induccién durante la formacion de hidratos de xenén y
argon. Palabella ®” usé un aparato similar con bolas de acero inoxidable y de nuevo no

encontré tiempo de induccién para xendn, acetileno, etileno, etano y didxido de carbono.
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®% formaron hidratos de metano por encima del punto de congelacion

Vysniauskas y Bishnoi,
del agua usando un reactor de agitaciéon semi-batch. Encontraron que la historia de muestras
de agua (caliente, bidestilada, agua fria, y agua descongelada y disociada de hidratos) afecta el
retraso del tiempo para la formaciéon de nuicleos, pero no observaron efectos sobre la cinética
total de la formacién de hidrato después que la nucleacién comenzé. Englezos y Bishnoi, *¥
hicieron experimentos de hidratos de metano y etano donde encontraron que el tiempo de

induccién disminuye cuando aumenta la fuerza motriz.

El efecto memoria es un concepto que se hace presente en este trabajo y es parte importante
en el desarrollo del protocolo disefiado en DSC y es util para verificar la reproducibilidad de la

etapa de cristalizacién en reometria.

1.3 Hidratos en emulsion

La interface entre el gas y el agua, representan un lugar ideal para la formacion de hidratos de
gas en sistemas de produccién de hidrocarburos. La Figura 1.9 ilustra un modelo propuesto
para la formacion de hidrato en un sistema de flujo de multifases que contiene agua, petréleo y
gas, ®9 donde los hidratos se forman en la interface de las gotas de agua que entran en la fase
del aceite, y/o de las butrbujas que entran en la fase del agua. Frecuentemente un pequefio

volumen, alrededor del 4% del agua forma hidrato. ®”

En la fase del petréleo, los hidratos incrustados en las gotas de agua pueden aglomerarse en
grandes masas de hidratos, haciendo que incremente de manera considerable la viscosidad, y
eventualmente, puede formar un tapén. La superficie de las gotas en las emulsiones agua en

aceite (W/O), es un lugar critico para la formacién y aglomeracion de hidratos.

Otro aspecto que puede llamar la atencidn, son los inhibidores naturales contenidos en el
petréleo como los asfaltenos. Los inhibidores del petrdleo se caracterizan por tener
tensoactivos naturales que previenen la aglomeracién de particulas de hidrato y permiten el

transporte de fluidos que contienen hidrato sin la formacién de tapones.
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Crecimiento 3
Arrastre do htitato Aglomeracion

Gas

Figura 1.9 Modelo conceptual para la formacién de hidrato en sistemas de flujo multifase que
contiene agua, petréleo y gas [Adaptado de las referencias (36) y (4)]

Debido a estas observaciones, es importante hacer una revision sobre conceptos
fundamentales de tensoactivos y emulsiones, para identificar el fenémeno interfacial, las
interacciones quimicas involucradas en la formacién de hidratos de gas y la aglomeracién en
sistemas de petroleo y gas. Estos conceptos pueden ser la base para el desarrollo de nuevas

técnicas de prevencion de hidratos de gas.

1.3.1 Emulsiones

En la industria del petréleo se encuentran dos tipos de emulsiones: agua en aceite (W/O) y
aceite en agua (O/W). Las emulsiones se definen como mezclas termodinimicamente
inestables de dos liquidos inmiscibles (uno continuo y el otro disperso), lo que significa que
ellos se van a separar en algun tiempo. La separacién de las fases inmiscibles dependera de la
velocidad de coalescencia de la fase dispersa. La formaciéon de una emulsién requiere por lo
menos de tres componentes: dos fases inmiscibles (aceite y agua) y un agente emulsificante,

llamado tensoactivo, puede ser el componente natural de una fase.

1.3.2 Tensoactivos

En sistemas de petréleo y gas natural, hay tensoactivos naturales, tales como 4acidos, sales,
alcoholes, éteres y otros compuestos organicos. También hay tensoactivos sintéticos, que son
inhibidores de corrosion, antiaglomerantes de hidratos, agentes antiespumantes, etc. Debido a
que los tensoactivos estan presentes en la industria, es necesario considerar el efecto que

causan en la formacién de hidratos.
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Los tensoactivos son moléculas anfifilicas que presentan una doble afinidad para sustancias
polares y no polares. En esta configuracion simple, una molécula de tensoactivo tiene dos tipos
de grupos funcionales, un grupo hidrofilico o grupo polar (soluble en agua), y uno lipofilico o
grupo no polar (soluble en aceite); un ejemplo de un tensoactivo comun es el dodecil sulfato

de sodio (SDS) y un esquema de una estructura molecular tipica se ilustra en la Figura 1.10.

La molécula del tensoactivo tiende a ser soluble en

Lipofilica Hicloh]Es agua si el grupo hidrofilico es mds importante, en

particular si el tensoactivo es i6nico y la cadena de

hidrocarburos del grupo lipofilico es relativamente

, corto (menos de 12 carbonos de largo). Por otro lado,
Figura 1.10 Esquema de una

molécula de tensoactivo, se identifican una cadena de hidrocarburo (mayor a 16 atomos de
los grupos hidrofilico y lipofilico. ) , . )
grup yip carbono) hara que la molécula del tensoactivo sea mas

soluble en aceite.

La estructura quimica de los tensoactivos y otros parametros como la temperatura y presion

pueden alterar la afinidad de los tensoactivos en la fase de agua o de aceite.

Las moléculas de tensoactivos presentan dos propiedades fundamentales: adsorcién interfacial
y asociacion entre ellas, que es lo principal para permitir que formen estructuras y mejoras en la
solubilizaciéon. La adsorcion de moléculas de tensoactivo a las interfaces es permitida por su
doble afinidad a sustancias polares y no polares. Algunos diagramas esquematicos de la

adsorcién de una molécula de tensoactivo a las interfaces se muestran en la Figura 1.11

Figura 1.11 Adsorcion de la molécula de un tensoactivo en las interfaces liquido/liquido,
gas/liquido y liquido/sélido.
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Inicialmente, cuando los tensoactivos solubles en agua son agregados a una solucién acuosa,
las moléculas de tensoactivo se adsorben a cualquier interface disponible hasta que esta se

satura.

La orientacion y la estructura dependen del sistema. Con un incremento en la concentracion,
las moléculas del tensoactivo comienzan a asociarse, formando agregados esféricos llamados
micelas. La asociacién del tensoactivo es llevada por la hidrofobicidad de su grupo lipofilico

que evita mezclarse con el agua.

La concentraciéon del tensoactivo a la cual se forma la primer micela es conocida como
concentracién micelar critica (CMC). Esta depende de la estructura molecular del tensoactivo y
de las condiciones fisicoquimicas. A concentraciones por encima de la CMC, moléculas

adicionales de tensoactivo se incorporan dentro de las micelas.

. Un gran incremento en la concentraciéon de

&%‘90 ~0 O~ tensoactivo puede promover la formacién de
Of 6‘1,0 ,,O Q\ agregados mas complejos en forma de

Normal Micelle Inverse Micelle cilindro, hexagono empacado, estructuras
Formed in aqueous phase Formed in oleic phase

laminares, micelas tipo gusano, y otras
Figura 1.12 Asociacibn de moléculas de @7
tensoactivo formando micelas normales en una

fase acuosa y micelas inversas en una fase formacién de micelas inversas con

oleica (aceite).

estructuras. Por otro lado, es posible la

tensoactivos solubles en aceite, cuando la
parte hidrofilica se agrega para evitar formarse con la fase oleica (aceite). La Figura 1.12
muestra un esquema de micelas normales e invertidas. Otra propiedad importante en las
soluciones de tensoactivos es la solubilizaciéon de moléculas no polares (aceite) en el interior de
micelas normales en la fase acuosa o agua dentro de micelas inversas en la fase oleica. Por
arriba de la CMC, la solubilizacién se incrementa por la incorporacioén de una fase no soluble

dentro de las micelas.

1.3.3 Efecto de tensoactivos en la formacion de hidratos

La asociacién de moléculas de tensoactivo en forma de micelas a concentraciones arriba de la

CMC acelera la formaciéon de hidratos y reduce el tiempo de induccién en sistemas estaticos,
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que son de especial interés para la aplicaciéon de hidratos en el almacenaje y transporte de gas
natural. ® Zhong y Rogers © estudiaron la formacién de hidratos en emulsién y sugirieron que
las micelas actian como un punto de nucleaciéon incrementando la solubilidad de
hidrocarburos en la fase acuosa e induciendo la formacién de cristales de hidrato alrededor de
la micela, en el seno de la fase acuosa entre la interface gas/agua. Consecuentemente, la
velocidad de formacién de hidrato se incrementé mas de 700 veces y el tiempo de induccion

para la nucleacién disminuy6 comparado con sistemas sin tensoactivos.

La morfologia de la pelicula de hidrato que se forma en la interface hidrocarburo/agua es
afectada por la adsorcion de las moléculas del tensoactivo a la interface. Los tensoactivos
tienden a promover la formacién de hidratos en la interface disminuyendo la tensién interfacial
en la interface agua/gas, facilitando asf el transporte de gas en contacto con el agua. ¥ Debido
a esto, la investigacion presentada se basa en la promocion de la formacién de hidratos
utilizando tensoactivos, si bien el sistema utilizado no es agua/gas, el ciclopentano y
diclorometano son liquidos inmiscibles en agua y son los hidrocarburos estudiados en
emulsion mediante DSC. Los tensoactivos empleados en este trabajo incrementan la

transferencia de masa entre las dos fases tal como lo hacen los tensoactivos en los sistemas

agua/gas.
1.4 Cristalizacion

La cristalizaciéon es un proceso en el que se realiza un cambio de fase, pasando el sistema de un
estado de desequilibrio (desde disolucion, estado fundido, etc.) al estado de equilibrio. En este
proceso el sistema incrementa el orden ya que pasa de un sistema relativamente desordenado
(la disolucién o emulsién) a un sistema mucho mas ordenado (el cristal). Los cristales son
creados cuando se forman nucleos y después crecen. Los procesos cinéticos de nucleacion y
crecimiento requieren de la sobresaturacién del sistema, que se puede obtener por tres
métodos distintos. Primero, si la solubilidad del soluto aumenta fuertemente con la
temperatura, como ocurre frecuentemente con muchas sales inorganicas y sustancias organicas,
una solucién saturada se transforma en sobresaturada simplemente disminuyendo la
temperatura por enfriamiento. Segundo, si la solubilidad es relativamente independiente de la
temperatura como en el caso de sal comun, la sobresaturacion se puede dar evaporando una

parte del disolvente. Finalmente, si tanto el enfriamiento como la evaporacién no resultan
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adecuados, como en el caso de solubilidad elevada, la sobresaturaciéon se puede generar
afladiendo un tercer componente. El tercer componente puede actuar fisicamente dando lugar
a una mezcla con el disolvente original en la que la solubilidad del soluto disminuye
bruscamente. El sistema intenta encontrar el equilibrio termodinamico a través de la
nucleacion y el crecimiento del nicleo. Hay dos tipos de nucleacién, primaria y secundaria y se

o o, . ., 39
describirdn a continuacion. ©”

1.4.1 Nucleacioén primaria

Es aquella en la que el origen de la nueva fase soélida no esta condicionado ni influenciado por
la presencia de la fase sélida que se origina. Se trata, por ejemplo, de la nucleacién de una fase
solida en una disolucién absolutamente limpia, esto es, en una disolucién libre de cualquier
clase de particulas de la fase sélida, o bien en una disolucién que contenga dnicamente
particulas extrafas a la fase sélida que se forma. De acuerdo con esto, dependiendo de si las
particulas extrafnas a la fase solida influyen en la nucleacién o no, se distinguen dos

mecanismos de la nucleacién primaria: nucleacion heterogénea y homogénea, respectivamente.

1.4.1.1 Nucleaciéon homogénea

Durante la nucleacién homogénea, el origen de las particulas de la nueva fase no se produce ni
esta influido por la presencia de impurezas o de otras especies quimicas en el sistema en el cual
transcurre la nucleaciéon. Se trata de la nucleaciéon en un sistema que no contiene en absoluto
ninguna particula de la fase solida. No se descarta que las particulas de la fase sélida puedan
estar presentes en el sistema en el que transcurre la nucleacién, pero no deben de ninguna

manera facilitar o condicionar el origen de las nuevas particulas.

1.4.1.2 Nucleacion heterogénea

En esta nucleacion, existen particulas extrafas a la soluciéon que facilitan la formacion de la
nueva fase; por tanto, actian como catalizador de la nucleacién y facilitan el nacimiento de los
precursores de nucleos. Todos los sistemas, sobre todo los liquidos, contienen particulas
extrafias solidas con un amplio espectro de dimensiones, particulas tales como polvo, particulas

de las paredes del recipiente, etc., que son muy dificiles y en muchos casos imposibles de
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eliminar del sistema. Por ello, en condiciones normales, si no se emplean medidas especiales,
los sistemas con sobresaturaciones menores que las correspondientes al valor critico para la
nucleacién homogénea, tendrin tendencia a formar particulas de la nueva fase mediante

nucleacion heterogénea.

Ambas nucleaciones, homogénea y heterogénea, tienen lugar en la ausencia de cristales de su

propia solucion.

1.4.2 Nucleaciéon secundaria

Designa aquel proceso de formacion de cristales de la nueva fase que esta condicionado por la
presencia de particulas de la misma fase en el sistema sobresaturado y por cuya causa ocurre.
Juega un papel importante en la cristalizacién a nivel industrial, y representa uno de los
principales mecanismos de formacién de nuevos cristales. En esta nucleacion, los precursores
de los nuevos cristales se pueden originar en la superficie del cristal en crecimiento, en la capa
limite del liquido contiguo al cristal, o en el volumen de la disolucién sobresaturada que se
encuentra en las cercanfas del cristal. Existen tres posibles mecanismos de nucleacion
secundaria, por desintegracion de dendritas, nucleacion vegetativa y de contacto, esta ultima, es

la mas importante para este trabajo como se explica a continuacion.

1.4.2.1 Nucleacion secundaria de contacto

Es la mas ampliamente estudiada. Se forman nucleos por contacto entre un cristal creciendo y
las paredes de la vasija, el agitador, el propulsor de la bomba u otros cristales. Es el mecanismo
mas importante de nucleaciéon secundaria en cristalizadores que manejan sustancias de
solubilidad media o alta. ™ Estudios en la superficie de cristales mostraron la produccién
directa de cristales en el rango de tamafos entre 1 y 10um con algunos fragmentos mayores de
hasta 50pm. El nimero total de cristales y su distribucién depende de la sobresaturacion de la
disolucién, a mayores sobresaturaciones se producen mayores fragmentos a pesar de que el

numero de los menores de 5um es relativamente independiente de la sobresaturacion

De lo anterior se deduce que el tiempo necesario para que en una disolucién homogénea

aparezcan particulas observables de la nueva fase, depende sobre todo de su sobresaturacion.
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Para una sobresaturacién mayor a un determinado valor critico, las particulas de la nueva fase
aparecen en un corto periodo de tiempo, mientras que para una sobresaturaciéon menort, el
tiempo necesario para el origen de las particulas de la nueva fase es largo, y frecuentemente
supera los tiempos reales de observacion, segin la velocidad de formacién de las particulas de
la nueva fase: (I) En la zona con sobresaturacion baja, la disolucion se comporta como estable,
debido a que se forma sélo una cantidad despreciable de nuevos cristales, y s6lo después de un
largo tiempo. Esta zona se denomina zona metaestable. (II) En la zona de mayor
sobresaturacion, los nuevos cristales se forman rapidamente en la disolucién y en grandes

cantidades. Esta se llama zona labil.

Una de las primeras explicaciones cualitativas de la cristalizaciéon postulada por Miers, propone
la formacién de nucleos y de cristales en una solucién. Esta teorfa se ilustra en la Figura 1.13
donde la linea AB corresponde a la curva normal de solubilidad. Cuando se enfria una
muestra de la soluciéon desde el punto 4, primero tiene que cruzar la curva de solubilidad. La
muestra no cristalizara hasta superenfriarse en algin punto b, donde se inicia la cristalizacion y
la concentracién disminuye hasta el punto ¢ si no continia el enfriamiento. La curva CD,
llamada curva de supersolubilidad, representa el limite en el que la formacién de nucleos

empieza de manera espontanea y, por tanto, en el que se puede iniciar la cristalizacion.

Curva de
V"S”perso'”bi"dad" Cualquier cristal de la regiéon metastable
c Zona labil | ) o )
0 B tendra crecimiento. la tendencia actual
(S} I Curva de
2 / solubilidad considera a la curva de supersolubilidad
C .
Q ° ‘E}ﬁ{ __________ e 0 como una zona donde la velocidad de
C -~ H . .. ., . .
8 c~- i Zona de insaturacion nucleaciéon aumenta con gran rapidez. Sin
1
E Zona embargo, el gran valor de la explicacion de
A—2 metaestable

Miers postula que, cuanto mayor es el grado

Temperatura de sobresaturacion las posibilidades de

Figura 1.13 Explicacion cualitativa de Miers del | formacion de nucleos son mas grandes.

proceso de cristalizacién: curva de solubilidad
(AB) vy curva de “supersolubilidad” (CD). o)

La metaestabilidad, es la caracteristica que posee un sistema con varios estados de equilibrio,

durante un considerable periodo de tiempo, es un estado de equilibrio débilmente estable. Sin
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embargo, bajo la acciéon de perturbaciones externas (a veces no facilmente detectables) dichos
sistemas exhiben una evolucién temporal hacia un estado de equilibrio fuertemente estable, en
este caso, la cristalizacién. Como se observa en la Figura 1.13 a menor temperatura, el sistema
se aleja mas de la zona metaestable, y por lo tanto, cristaliza mas rapido. La metodologia que se
sigue en este trabajo para detectar la formacion de hidrato, aleja al sistema de su estado de

equilibrio, alterando su metaestabilidad enfriandolo subitamente.

1.5 Reometria

Las pruebas hechas mediante reometria tienen como finalidad determinar un cambio en la
viscosidad de la mezcla THF-agua que indique la cristalizaciéon o disociacion del hidrato en
funcién de un enfriamiento o calentamiento programado. El reémetro de Coutte utilizado en
este trabajo permite subenfriar el sistema indicando la variacién en la viscosidad con una tasa
de enfriamiento programada, ademas permite utilizar rampas de temperatura donde se observa
la formacién de hidrato. En las secciones de este apartado se detallan aspectos importantes
como son: la aplicacion de la reometria en la investigaciéon de hidratos, conceptos generales de

reologfa, reometria y el efecto de la temperatura y la presion sobre la viscosidad de los liquidos.

1.5.1 Aplicacion de la reometria en la investigacion de hidratos

)

Los primeros estudios de reometria de hidratos involucran una prueba de inhibidores de

baja dosificacion (LDHIs por sus siglas en inglés). La informacién publicada en la actualidad

acerca de hidratos estudiados mediante reometria incluye la caracterizaciéon de suspensiones de

(42) 43)

hidratos, *? investigaciones sobre las propiedades del flujo de hidratos en sistemas de agua “ y

mediciones de viscosidad en sistemas de petroleo. 4 @43

La presencia de cristales de hidratos en los fluidos puede causar un incremento significativo en
la viscosidad. *” El cambio de fase de agua a hidrato resulta en la formacién de una suspension
llamada “lodo de hidrato”. Las propiedades de este lodo dependen de la distribucién del
tamano de particula, densidad de la particula y desde un punto de vista de aseguramiento de
flujo, de la viscosidad. La reologia de este lodo de hidrato ha sido estudiada en las areas de

petréleo * y de refrigeracion. *”
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La investigacién de reologfa de hidratos no ha sido tan profundizada, *® comparada con otras
areas de investigacion, aun cuando se ha mostrado que la reometria es una herramienta efectiva
para estudiar la formacion de hidratos. En esta investigacion se hace uso de la reometria para
conocer las variaciones de la viscosidad durante el periodo de nucleacion, la cristalizacién y
finalmente la disociacion de hidrato. Un incremento drastico en la viscosidad a temperatura
constante indica que el hidrato ya esta formado mientras que una disminucion en la viscosidad

durante el calentamiento del sistema indica la temperatura de disociacién del hidrato.

Un e¢jemplo de investigacién de hidratos

12 9.56 mediante reometria estd reportado por
Viscosi
1.0 i 9.54 Rensing ez al. ) En dicho trabajo se realizo
3 © ) .
% 08 9,52 % una prueba con un reémetro comercial TA
a
> 06 0.50 E_; Instruments AR-G2 equipado con una celda
£ S
8 o de presion. La muestra estuvo sujeta a una
g 04 Pressure 948 ¢ _p ] 1
> 02 0.46 - rapidez de corte constante de 100s” y fue
00 ik enfriada de 20 a 0°C. (la tasa de enfriamiento
0 100 200 300 400 500 600 fue de 0.5°C/min). Después de la rampa de

Time (min)

temperatura, la muestra se mantuvo a 0°C,

Figura 1.14 Incremento de la viscosidad y observandose que la viscosidad alcanzé un
disminucién de la presion debido a la formacion

de hidrato de metano a rapidez de corte Valor estable durante 160 minutos donde se

constante de 100s™ y temperatura constante de ., .

0°C. “® lleva a cabo la nucleacién. Posteriormente,
ocurri6  la  cristalizacibn  de  hidrato,

caracterizada por el incremento en la viscosidad de aproximadamente 0.6 a 1.1 Pa.s mientras

que la presion disminuyo de 9.52 2 9.45 MPa  (Figura 1.14).

A diferencia de la investigacion hecha por Rensing ez 4/, “9 Jas pruebas desarrolladas en esta
investigacion se realizan a la presion atmosférica de la Ciudad de México que es de 0.0756 MPa
en la Delegacion Gustavo A. Madero. ® Por lo tanto, en este trabajo se observa la variacién de
la viscosidad como funcién de la temperatura siguiendo el protocolo experimental que se

describe en el capitulo 2.
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1.5.2 Definiciéon de reologia

La reologfa ®” es la ciencia que estudia el flujo y la deformacién de los materiales. En la practica
la reologia se dedica fundamentalmente al estudio de materiales formados por moléculas
grandes o macromoléculas y de fluidos que tienen una estructura, también conocidos como
fluidos complejos. Estos materiales tienen propiedades intermedias entre las de los liquidos y
los sélidos ideales. La mayoria de los fluidos que existen en la naturaleza tienen estas
caracteristicas intermedias y entre ellos destacan las soluciones poliméricas y de surfactantes,
los polimeros fundidos, las suspensiones de particulas, los productos farmacéuticos, los
cosméticos, las espumas, el concreto, los fluidos y tejidos biologicos, los alimentos, los cristales

liquidos y muchos mas.

Los fluidos mencionados anteriormente se denominan como no newtonianos y son aquellos
cuyo comportamiento en flujo no puede ser descrito por la ley de Newton de la viscosidad

expresada en la ecuacion (1.3)

Txy = H Vxy (1.3)

Siendo la viscosidad la razén entre el esfuerzo de corte y la rapidez de deformacion es decir:
T.X'
_ Xy
H== (1.4)
Vxy
Mientras que para fluidos no newtonianos la viscosidad es funciéon de la rapidez de

deformacién:

Txy = 77()’) j/xy (1.5)

La ecuacion (1.5) expresa el modelo generalizado de Newton para la viscosidad de los fluidos.
De las expresiones anteriores, 4 es la viscosidad del fluido newtoniano y ) del no newtoniano,

Tyy es el esfuerzo de corte y ¥y es la rapidez de deformacion o de corte. La viscosidad ®” es

la propiedad fisica de los fluidos que caracteriza la resistencia al flujo y tiene unidades de Pa-s.
El esfuerzo (Pa) se define como la fuerza (N) aplicada en una determinada 4rea (m?). Un
esfuerzo normal ocurre cuando la fuerza se aplica perpendicularmente sobre un area, y uno de
corte se produce cuando la fuerza se aplica tangencialmente sobre el area de interés. El
51)

esfuerzo tiene unidades de N/m® o Pa. La rapidez de deformaciéon es el cambio de

deformacién respecto al tiempo y tiene unidades de s
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La ecuacion (1.4) permite clasificar los fluidos viscosos en newtonianos y no newtonianos en
situaciones de flujo estacionario. Si la viscosidad (i) es constante con respecto a la rapidez de
corte, entonces el fluido es newtoniano, sin embargo, si la viscosidad varia con respecto a la
rapidez de corte es no newtoniano [1(¥)]. Con respecto a fluidos no newtonianos se observan
dos comportamientos muy generales, fluidos adelgazantes y fluidos espesantes. Los fluidos
adelgazantes exhiben una disminucién de su viscosidad con el incremento de la rapidez de

(52

corte; mientras que los fluidos espesantes muestran un aumento en su viscosidad al

incrementar la rapidez de corte.

Para la adecuada determinacion de las propiedades reolégicas de un material debe tenerse en
cuenta que éstas dependen de diferentes variables fisicas, como la naturaleza fisicoquimica del
material, la temperatura, la presion, la rapidez de deformacién o tipo de flujo, el tiempo de

reposo, la historia de deformacion y los campos externos de origen electromagnético.

1.5.3 Efecto de la temperatura en la viscosidad de los liquidos

En general la viscosidad depende de la temperatura y se observa que la viscosidad de los
liquidos disminuye al aumentar la temperatura porque incrementa el movimiento de las
moléculas que lo constituyen. La expresion mas usada para describir la dependencia de la

viscosidad con la temperatura es la ecuacion de Andrade 63)

B
u=Ae T (1.6)
10 Donde T es la temperatura absoluta y A y B son

constantes del liquido. Esta ecuacién es también

o
[=-}
1

conocida con otros nombres, por ejemplo la ley

o
[+:]
L

de Atrhenius donde B es remplazada por E/R

donde E es la energia de activaciéon y R es la

Viscosidad (mPa.s)
e o
%] -

constante de gases universal. La energfa de

=]
[=]

T T T T gl

0 40 50 80 70 | activacion E es la energfa necesaria para rebasar la

8

Temperatura (°C) barrera de energia potencial. Usando esta energfa

Fig. 1.15 Variacion de la viscosidad con la
temperatura en una muestra de agua . . .
desionizada. ®? resistencia de flujo interno que es causada por la

las moléculas son capaces de moverse contra la

friccion entre las moléculas vecinas. La Figura 1.15 muestra los valores experimentales
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obtenidos al medir la viscosidad de agua desionizada en funcién de la temperatura, ® donde se

aprecia una clara disminucion de la viscosidad al aumentar la temperatura.

De acuerdo a la teorfa de la viscosidad de los fluidos ®” las moléculas en reposo estan en
constante movimiento, pero debido al compacto empaquetamiento, el movimiento queda
reducido practicamente a la vibracién de cada molécula dentro de una “jaula” formada por las
moléculas mas proximas. Esta jaula esta representada por la barrera de energia potencial.
Eyring sugirié que un liquido en reposo sufre reordenaciones continuas, durante las cuales una
molécula escapa desde una “jaula” a un “hueco” adyacente, y que de esta forma, las moléculas
se mueven en cada una de las direcciones de las coordenadas cartesianas. En un proceso a
presion constante al incrementar la temperatura del fluido se incrementa la energfa cinética de
las moléculas, permitiendo que éstas pasen la barrera de energfa potencial y se muevan con
mayor facilidad disminuyendo asi la resistencia del liquido a fluir cuando esta sujeto a un
estado de esfuerzos. Por esta razon, la viscosidad de los liquidos disminuye al incrementarse la

temperatura.

1.5.4 Efecto de la presion en la viscosidad de los liquidos.

La presion es otra variable que afecta a la viscosidad. En la mayorfa de los casos, la viscosidad
de un fluido aumenta con el incremento en la viscosidad. Sin embargo, los liquidos son
influenciados muy poco por la presion. Esto es porque los liquidos, en contraste con los gases,

son considerados como fluidos no compresibles a bajas o medianas presiones.

En un proceso isotérmico el incremento de la viscosidad con la presion se debe a que la
cantidad de volumen libre en la estructura interna disminuye debido a la compresion, y las
moléculas estan mas limitadas en su movilidad, la energfa necesaria para vencer la barrera de
energfa potencial no es suficiente. Esto incrementa las fuerzas de fricciéon internas y, como

. . . . 54
consecuencia, la resistencia del flujo. *¥

1.5.5 Reometria de cilindros concéntricos (flujo de Couette)

La parte de la reologfa que se encarga de la determinacién de las propiedades reoldgicas de los

materiales es la reometria, haciendo uso de distintos aparatos mecanicos llamados reémetros,
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los cuales pueden clasificarse en reémetros de tipo Couette y de Poiseuille. Ambos tipos de
reémetros pueden operarse en condiciones de esfuerzo o deformacién contralada. En los
primeros, una de las superficies que contienen al fluido se desplaza de manera relativa a la otra
para producir el flujo cortante y deformar al fluido. En el segundo tipo de reémetro, el flujo
cortante es generado mediante un gradiente de presion entre los extremos de un capilar, cuya

seccion transversal tipicamente es circular o rectangular.

Ejemplos de reémetros de tipo Couette son el de platos paralelos, cono y plato y el de cilindros
concéntricos. La ventaja de usar reémetros de cilindros concéntricos radica en el gran area de
contacto con el fluido, lo cual permite trabajar con fluidos de baja viscosidad. Ademas, se
pueden realizar mediciones en flujo oscilatorio. La medicién de las propiedades reolégicas, en
particular de la viscosidad, requiere que el flujo en el redmetro sea laminar, estacionario,
isotérmico, libre de deslizamiento y que las muestras sean homogéneas y que no existan
cambios fisicoquimicos durante la prueba. Si estas condiciones se cumplen para un problema

de flujo determinado, entonces se dice que se tiene un flujo reométrico.

El reémetro utilizado en este trabajo, es de cilindros

- concéntricos. Tiene la ventaja de mantener en movimiento al

\—5 sistema lo que permite que incremente la conductividad

Ry térmica. En el redmetro de Couette (Figura 1.106) el flujo se

-+ . ! genera por la rotacién de un cilindro localizado en el interior

1 R de otro de diametro mayor. El fluido se coloca en el espacio
_—

existente entre los dos cilindros y se aplica la torca necesaria
. : para producir el flujo. Si el cilindro que rota es el externo y el

interno queda fijo las ecuaciones resultantes son similares.

Figura 1.16 Representacion
esquematica del rebmetro de
cilindros concéntricos. “°

Férmulas basicas para el redmetro de Conette

Las ecuaciones para la rapidez de deformacién ¥, y el esfuerzo de corte 1 evaluadas en la pared
del cilindro interno para un fluido newtoniano son:

. 2R, *w .7
YR, = 757 oo .
§ (Rez - Riz)
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T

- 1.8
2mLR;? (18)

TR,

R; y R, son los radios de los cilindros interno y externo y L la longitud del cilindro interno. w
es la velocidad angular y T es la torca generada o aplicada. La razén T/ ¥ propotciona la

viscosidad del fluido.

1.6 Antecedentes

Histéricamente, las investigaciones acerca de hidratos pueden clasificarse en tres periodos. !

En el primero de ellos, se estudio al hidrato como una curiosidad, su descubrimiento fue en
1810, cuando Sir Humphry Davy © descubrié que al enfriar una solucién acuosa de cloro por

3 ,
) confirmé la

debajo de los 9°C se formaba un sélido. Por su parte, en 1823, Faraday
existencia de este compuesto solido y sugirié que su composicion era cercana a una parte de
cloro por 10 partes de agua. Se sabe que hay mas de 100 especies que pueden combinarse con
agua y forman compuestos solidos no estequiométricos. Desde 1810 y los afios subsecuentes,
el objetivo al estudiar los hidratos era saber qué componentes eran capaces de formarlos y cual
era su composicion, es decir, cuantas moléculas de agua por molécula de huésped lo
conformaban. Posteriormente, el petréleo y el gas comenzaron a ser una fuente de energia
importante. ®» Cuando se construyeron tuberfas grandes de gas y se pusieron en operacién en
Estados Unidos, a partir de 1920, surgié un problema ya que se tapaban las tuberias durante

temporadas de frio. Estos tapones fueron malinterpretados como hielo sélido formado por

agua proveniente de otras tuberias.

El segundo periodo se considera a partir de 1934 cuando Hammerschmidt ®” publicé que los
hidratos de gas natural estaban bloqueando las lineas de transmisiéon de gas a temperaturas
superiores a la formacion del hielo. Este descubrimiento marcé el comienzo de una nueva era
en la investigacion de hidratos y fue de gran interés en la industria de gas natural, ya que llevo,
en poco tiempo, a la regulaciéon del agua contenida en las tuberfas de gas natural. Las
investigaciones desde entonces se han enfocado en predecir y prevenir la formacién de

hidratos en tuberfas y equipo durante procesos o transporte.

La dltima etapa en la historia de los hidratos fue la investigacion hecha por Makogon ®” en

1967. El descubri6 hidratos de gas natural en permagel siberiano. El depésito de hidrato en el
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campo Messoyakha se estima que ocupa por lo menos una tercera parte de la reserva de gas
total, los hidratos tienen una profundidad de alrededor de 900 m. En los comienzos de 1969,

mas de 5%10” m’ de gas se produjeron provenientes de hidratos en el campo Messoyakha.

Debido a que cada unidad en volumen de hidrato puede contener 184 unidades en volumen de
gas (STP), los hidratos son actualmente considerados una fuente de energia poco
convencional. Es por ello, que atn cuando en un inicio, el estudio de inhibidores de hidratos
fue el principal interés para eliminar el problema que causan en la industria, estudiar aditivos
que actien como aceleradores para su formacion, también es de gran interés para contribuir al

uso de hidratos como sistemas de almacenadores de gas.

Por otro lado, hasta el momento se han realizado muchos estudios concernientes a la
termodinamica y a la cinética de la cristalizaciéon de hidratos de gases y los posibles remedios
para prevenirlos. Al respecto, se han utilizado distintos aditivos como inhibidores llamados
termodinamicos (como el metanol o el glicol), los cuales son dosificados en una solucién
acuosa a muy altas concentraciones entre el 20 y 50% en peso. © Sin embargo el incremento
drastico en las condiciones de campo (debidas a las profundidades de perforacion),
combinadas con mas politicas ambientales, han impulsado un cambio en la investigacién en
busca de nuevas clases de inhibidores de baja dosificacion. ©” El desarrollo de los inhibidores
de baja dosificacion (sus siglas en inglés LDHIs) comenz6 a principios de 1970, con un
ingeniero ruso llamado Kuliev. © El experiment6 los problemas de hidratos y decidié intentar
eliminarlos agregando tensoactivos comerciales y descubrié que el problema de hidrato se
terminé. Desde el comienzo de la busqueda por inhibidores de baja dosificacion (LDHI) en los
ultimos afios, se han publicado mas de 240 documentos. Cerca de 100 de ellos tienen

aplicaciones patentadas, esto da una idea del gran interés de este tema.

En la Tabla 1.4 se presentan las investigaciones mas representativas en este trabajo ya que
fundamentan que los tensoactivos incrementan la transferencia de masa y por lo tanto facilitan
la formacién de hidrato. Los articulos a continuacion descritos también confirman que la DSC
y la reometria son técnicas confiables para observar la formacién de hidratos. Cabe sefalar que
la mayorfa de los trabajos utilizan presiones altas, la contribucién de este trabajo es formar

hidrato a presion atmostérica.
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El estudio experimental de la formacién de hidratos puede llevarse a cabo en condiciones de

equilibrio, o bien, el sistema en el cual se formara el hidrato puede estar sometido a gradientes

de temperatura, presiéon y concentraciéon (condiciones alejadas del equilibrio). En lo que

respecta a la segunda opcion, el trabajo experimental requiere de técnicas que relacionen a la

tasa de cambio de la temperatura y una propiedad del sistema. La calorimetria diferencial de

barrido (DSC) y la reometria son técnicas que permiten dicha relacion, la DSC permite

registrar cambios de temperatura en funciéon del tiempo y simultineamente informa sobre

cambios de fase en el sistema. Por otro lado, la reometria permite registrar el cambio de la

viscosidad de la mezcla liquida en funcién de un enfriamiento (o calentamiento) programado.

Tabla 1.4 Investigaciones mas representativas en este trabajo.

Autor

Técnica empleada

Contribucion

Bao-yong, Qiang y

-Sistema de alta presion
-Sistema: emulsiones de metano,
etano, propano y CO,

La solubilizacion de tensoactivos
acelera la supersaturacion de
moléculas en una solucioén,

Deng-lin ©¥ J, ) . .
& -Presion de trabajo: incrementando la transferencia de
19.4 — 24MPa masa entre el agua y el gas.
~Calorimetro Diferencial de El hielo es un agente que acelera la
Zhang, Barrido Pyris 1 Perkin-Elmer unag 9 iy
. . . nucleacién para la formacion
Debenedetti, -Sistema: emulsiones de , )
) . . heterogénea de hidratos, pero los
Prud’homme, y ciclopentano y tetrahidrofurano .
.59 . i hidratos no son promotores para la
Pethica - Presion de trabajo:

Presion atmosférica.

formacion de hielo.

Dalmazzone y
Herzhaft
(Francia, 2002)

-Calorimetro DSC111 (Setaram)
-Sistema: hidrato de metano en
soluciones de cloruro de calcio.
- Presion de trabajo: 0 — 100 bar

Los experimentos en DSC
muestran la facilidad de la técnica y
es util para determinar las zonas
peligrosas de formacion de hidrato.

Patrick J. Rensing,
Matthew W.
Liberatore, Carolyn
A. Koh, E. Dendy

-Redmetro TA Instruments AR-
G2 con celda de presion.
-Sistema en emulsion: petréleo /
agua / metano.

La reometria es una herramienta
efectiva para estudiar la formacion
de hidratos.

Us ASkZ’%‘(‘)S) w | -Presion de trabajo 10 MPa.

R. Camargo, T. -Celda reolodgica de presion. ILa viscosidad aumenta en una
Palermo, a. -Sistema en emulsion: emulsién mientras se convierte en
Sinquin, y P. hidrocarburo liquido / agua / gas. | hidrato. El tensoactivo natural de

Glenat, *? - Presion de trabajo: 8 MPa petréleo es un buen dispersor.
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En este trabajo estudia la formacién de hidratos en emulsion mediante DSC y se desarrolla un
protocolo que permite observar su formacion a presion atmosférica. Con respecto a reometria,
se determina el tiempo de induccién en la formacion de hidrato de THF y se determina que los

tensoactivos SDS y Synperonic F127 forman parcialmente el hidrato.

En el siguiente capitulo se detallan los materiales y las técnicas empleadas en esta investigacion,
también se mencionan las caracteristicas de los equipos utilizados y representaciones graficas

que interpretan los resultados que se obtienen.
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CAPITULO 2

Materiales y
Técnicas Experimentales

En este capitulo se abordan las caracteristicas de los materiales y las técnicas experimentales
utilizadas en la realizacién de este proyecto de investigacion. La primera parte describe los
materiales utilizados en el desarrollo experimental. La segunda parte describe los parametros
fisicos que se miden y las técnicas experimentales utilizadas, asi como el principio de

funcionamiento y las condiciones de operacion.

Las técnicas experimentales utilizadas en este proyecto fueron: Calorimetrfa Diferencial de

Barrido (DSC) y reometria rotacional de cilindros concéntricos.

2.1 Materiales y equipos.

Las soluciones en las cuales se dispersé el aceite para formar las emulsiones se realizaron
utilizando agua desionizada, debido a que no contiene sales y otras impurezas que podrian

interferir en las mediciones.
Los tensoactivos utilizados son:

1. El copolimero tribloque de poli(6xido de etileno)-poli(éxido de propileno)- poli(éxido
de etileno), PEO,-PPO-PEO,,, conocido como Synperonic F127 (UNIQUEMA).

2. El Tween 20, ester sorbitan y acido graso polioxietilenado 20 (Sigma-Aldrich).
El Tween 85, ester sorbitan y acido graso polioxietilenado 85 (Sigma-Aldrich).

4. EISDS, dodecil sulfato de sodio (Sigma-Aldrich).

35



CAPITULO 2

Materiales y Técnicas Experimentales

Las caracteristicas de los tensoactivos se encuentran en la Tabla 2.1

Tabla 2.1 Caracteristicas de tensoactivos utilizados

i Synperonic
Caracteristica Tween 20 PE/F127 Tween 85 SDS
. ., . L. No iénico / . L.
Clasificaciéon quimica No i6nico . No i6nico Anidnico
polimérico
Forma fisica a 25° C Liquido viscoso Escamas Liquido viscoso Solido
claro claro
Color Amarillo Blanco Café obscuro Blanco
Peso molecular 1227.54 14,000 957.52 288.38
aproximado (g/mol)
Solubilidad en agua Soluble Soluble Insoluble Soluble

La fase dispersa de las emulsiones se compone de Tetrahidrofurano (Fluka; 99% de pureza),
Ciclopentano (Sigma-Aldrich; 98% de pureza) y Diclorometano (Tecsiquim). Estos
hidrocarburos sirvieron como molécula huésped en la estructura cristalina del hidrato. Los
hidrocarburos se eligieron porque forman hidrato a presién atmosférica y forman estructura
tipo 11, que es la mas comun en situaciones industriales tales como el transporte de gas natural

(59

y petroleo. ) Las propiedades de los hidrocarburos antes mencionados se obtuvieron de las

hojas de seguridad de los fabricantes y se muestran en la Tabla 2.2

Tabla 2.2 Caracteristicas de los hidrocarburos utilizados

Caracteristicas Ciclopentano |Tetrahidrofurano | Diclorometano
(CP) (THE) (DCIM)
Clasificaciéon quimica Cicloalcano Eter Aleano
Halogenado
Forma fisica a 25° C liquido liquido liquido
Color incoloro incoloro incoloro
Peso molecular 70.1 72,11 84.9
aproximado (g/mol)
Punto de fusién (° C) -94°C -108.5 °C -95.1 °C
Punto de ebullicién 49°C 66 °C 40 °C
Solubilidad en agua Insoluble Soluble 1.3 géé?g mla
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Los equipos utilizados para el desarrollo experimental de este proyecto de investigacion se
enlistan a continuacion:

e Agitador Ultra-Turrax 2000 de marca IKA-WERKE.

e Sonda de ultrasonido Ultrasonic Processor de marca COLE PARMER.

e Calorimetro DSC 7 de PERKIN ELMER.

e Redmetro rotacional AR-G2 de marca TA INSTRUMENT

2.2 Preparacion de las emulsiones

Para encontrar la concentraciéon de cada una de las fases que componen la emulsién
(hidrocarburos que fungen como molécula huésped, tensoactivos y agua) se realizaron varias
pruebas a diferentes concentraciones de tensoactivo. Fueron analizadas por DSC para
determinar la formulacién que fuera estable durante un periodo de trabajo (aproximadamente
ocho horas). En Calorimetria solamente se estudié el hidrato de Diclorometano vy
Ciclopentano. Las proporciones éptimas de cada fase con la cual se realizaron las pruebas en

DSC para observar la formacién de hidrato se muestra en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3 Formulacion de las emulsiones utilizadas en DSC.

No. | Emulsién Fase Dispersa Fase Dispersante
21 ml de Agua ,
1 w/0 + 6.5 ml de Diclorometano 25 ml de petroleo
) 25ml solucion acuosa
2 O/ W 8 ml de Ciclopentano (4% en peso de Tween 20)
25 ml de soluciéon de Ciclopentano
3 W/0 8 ml de Agua (4% en peso de Tween 85)
., ) 20 ml de solucién acuosa
4 O/ W 7.5 mlode solucién de Ciclopentano (1.5¢ de Synperonic F127
(4% en peso de Tween 85) .
/ litro de agua)
10 ml de solucién acuosa ., )
5 W /O (1.5g de Synperonic F127 20 mlode solucion de Ciclopentano
. (4% en peso de Tween 85)
/ litro de agua )

La fase dispersa de agregd gota a gota a la fase dispersante, mientras se agitaba en el
homogencizador de alta velocidad Ultra-Turrax, a 20,000 rpm. Posteriormente, se aplicd
ultrasonido a la emulsiéon durante un tiempo de 15-20 minutos, con el fin de homogeneizar la

emulsion.
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En reometria, se utilizé solamente THF como molécula huésped en la formacién de hidrato.

Las soluciones preparadas se muestran en la Tabla 2.4

Tabla 2.4 Formulacion de soluciones utilizadas en reometria.

No. Solucién

6 THF disuelto en agua desionizada

THF disuelto en solucién acuosa de Synperonic F127
(0.04 g de Synperonic F127 / litro de agua)

THEF disuelto en solucién acuosa de SDS
(0.2% peso de SDS )

La relacién necesaria para formar el hidrato de THF es de [1:17] mol. La concentraciéon de los
tensoactivos SDS y Synperonic F127 que se muestra en la Tabla 2.4 y que se utilizé para este

trabajo es la cmc.

2.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La técnica se empled para lo siguiente:

- Analizar la estabilidad de las emulsiones y encontrar la formulacién correcta. "

- Determinar la temperatura de disociacién de los hidratos. ©”
- Encontrar un protocolo que permita observar la cristalizacién y disociaciéon del
hidrato. ©”

La Calorimetria Diferencial de Barrido, monitorea los efectos de calor asociados con las
transiciones de fase y los cambios de estructuras como una funcién de la temperatura. En la
DSC, la diferencia en la potencia suministrada de la muestra y una referencia a la misma
temperatura se registran como una funcién del tiempo. La referencia es un material inerte
como la alimina. La temperatura de la muestra y la referencia incrementa o disminuye a una

velocidad constante. Si la DSC es a presion contante, el flujo de calor es equivalente a los

cambios de entalpfa:

(dq) _dH Ea. 2.1
dt/p dt (Eq. 2.1)
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Aqui dH/dt es el flujo de calor en mW/s. Ia diferencia entre el flujo de calor de la muestra y

la referencia es:

AdH _ (dH) (dH) (Eq.2.2)
dt dt muestra dt referencia q .

La diferencia puede ser positiva o negativa. En un proceso endotérmico el calor es absorbido
y el flujo de calor a la muestra es mas grande que a la referencia por lo que AdH/dt es positivo.

En el proceso exotérmico, como la cristalizacion, sucede lo contrario y AdH/dt es negativo.

La diferencia de flujo calorifico entre la muestra y la referencia permite que un calorimetro
DSC sea capaz de medir la cantidad de calor absorbido o eliminado durante una transiciéon de
fase. La masa que cristaliza o funde, segin sea el caso, es proporcional al calor involucrado y

se determina mediante la siguiente relacion:

AH

_ C
™= Ah (D)

(Eq.2.3)

Donde: Ah (T) es la entalpia de cristalizacion especifica y AH, es la entalpia de cristalizacion

que se obtiene del termograma como se muestra en la Figura 2.1

10000
§ 8000
E
g 6000
; v( dq
g \AH. =|"| 22| a
4000 g
5 s\ dt ),
=
3
& 2000+
0. oo LU
1 1
T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Tiempo (s)

Figura 2.1 Representacion esquematica de un termograma. El &rea bajo la curva es la entalpia
de cristalizacién AH,.
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Donde: dq/dt es el flujo térmico en mW, ¢, es el tiempo en el que inicia la cristalizacion y t; en
el que termina.

Por lo tanto, lo que se obtiene de esta técnica es:

% La temperatura de cristalizacion de la fase dispersa.
% La temperatura de fusién de la muestra.

% La cantidad de masa que se funde.

El equipo utilizado en esta investigacion tiene las siguientes caracteristicas y se observa en las

Figuras 2.2y 2.3

. . . Figura 2.3 Vista superior del Calorimetro DSC
Figura 2.2 Vista frontal del Calorimetro DSC 7. 7. Se observan las celdas de referencia y de

En la parte superior, se colocan las celdas la muestra

Caracteristicas del Calorimetro Diferencial de Barrido.

Modelo: DSC 7 Precision de la Temperatura: = 0.1°C
Marca: PERKIN ELMER Exactitud de la Temperatura: = 0.1°C
Atmosfera de nitrégeno o aire. Sensibilidad de 0.1uW

El intervalo de temperaturas empleado en DSC es de 30 a -80°C. El calorimetro permite

enfriar a -80°C porque se utiliz6 nitrégeno liquido como refrigerante.

Los Termogramas de cristalizacién que se obtendran, se esquematizan en las Figuras 2.4 — 2.6

y se muestran a continuacion.
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Figura 2.4 (a) Enfriamiento de material puro (b) Figura 2.5 Enfriamiento de emulsion W/O.
Enfriamiento de material disperso (c) Fusion de Emulsion (a) més inestable que la emulsion
material puro o disperso " (b). Y

En la Figura 2.4, se observa la variacién de los picos de cristalizacién cuando el material es
puro y cuando esta disperso en una emulsion, nétese que el pico de cristalizaciéon del material
puro es subito, mientras que el disperso es mas parecido a una campana de Gauss por la
variacion en el tamafio de las gotas dispersas en el sistema. Por otro lado, en la Figura 2.5 se
observa que una emulsién inestable presenta una variacion en la linea de base y la cristalizacion

puede ocurrir a diferentes tiempos o temperaturas.

El esquema mostrado en la Figura 2.6 representa:
a) Un pico de cristalizacién, donde pueden

estar sobrepuestos la cristalizacion del agua y

=

= (a) la formacion del hidrato.

o . . . .,

= ®) b) Dos picos sobrepuestos, la cristalizacion del

5 agua y muy cerca la disociacion del hidrato.

£

8 (CA ’ \ ¢) Dos picos que se forman a temperaturas

b

= diferentes, primero la disociaciéon del hidrato
Temperatura (°C) y posterior a esta, la cristalizacién del agua

que no formd hidrato.
Figura 2.6 Representacion de posibles
termogramas de cristalizacion

2.4 Reometria rotacional de cilindros concéntricos.

Mediante reometria, se pueden determinar las caracteristicas mencionadas, ya que el equipo

monitorea la viscosidad de una muestra a diferentes temperaturas, durante un periodo
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establecido, en esta investigacion, la viscosidad indicada por el equipo se obtuvo cada segundo.
El equipo permite la variacién de la temperatura a una tasa de calentamiento/enfriamiento

programada por el usuario.

La Figura 2.7 muestra el reémetro AR-G2, que tiene un sistema de calentamiento tipo Peltier
(A), que es enfriado con un sistema de recirculacién de agua a 8 °C (Recirculador PolyScience).
El reémetro es de cilindros concéntricos de doble pared, permite determinar la viscosidad de
fluidos newtonianos como el agua (ver Figura 2.7). El volumen de muestra necesario para
llevar a cabo la caracterizaciéon reométrica es de 6.5 ml. LLa muestra se coloca en el interior de la
copa o cilindro externo (B) a una temperatura constante de 5 °C. Una vez colocada la muestra,
el cilindro externo hueco, (C), baja hasta una distancia de 500 micras antes de tocar la base del
cilindro externo (B). Posteriormente, se realizan los experimentos de flujo a un esfuerzo de
corte constante, ya sea a temperatura constante o en una rampa de manera ascendente o

descendente.

R, =20 mm
l -20 a 150°C R,=20.38 mm
(B) Cilindro B £ 15°C/min R;=21.96 mm
R S h = 500 micras
nernc H=59.5mm

V muestrs = 6.5 ml

(C) Cilindro
externo

Muestra
alimentada

(A) Calentamiento
Peltier

Figura 2.7 Redmetro rotacional AR-G2 con la celda de cilindros concéntricos de doble pared.
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Caracteristicas del Redmetro rotacional.

Modelo: AR-G2 Intervalo de Fuerza Normal/Axial: 0.005 a 50 N
Marca: TA Instruments Plato Peltier: -40 a 200 °C
Cilindro Concéntrico: -20 a 150 °C

(Control Peltier)

Resolucién de la torca: 0.1 nN.m

Resolucion del desplazamiento: 25 nrad Inercia del motor: 18 uN.m.s

Las pruebas realizadas mediante reometria siguieron tres objetivos. LLos procedimientos para

conseguir dichos objetivos se detallan a continuacién:

- Determinar el tiempo de induccion en la formacion de hidratos

Se alimenta la muestra a 5°C y se enftia a -3°C a 1.7°C/min. La muestra se mantuvo a
temperatura y esfuerzo de corte constantes. Se monitorearon la rapidez de deformacion y la
fuerza normal. La formacién de hidrato se registra a través de un aumento de la fuerza normal
y una disminucién de la rapidez de corte que da lugar a un aumento pronunciado de la

viscosidad. Se mide el tiempo que le tomé a la muestra cristalizar formando hidrato (Fig. 2.8).

10° 5 .
: : Muestra cristalizada
4
10" 4 I I
Formacion 1 1
10° 4 de hidrato : :
— 1 1
< 1021 Lo
o 1
-~ 1
o 1) 1 1
g 10 . .
8 oo L
g 10 T, T = constante N
> 1 1
107" .
rMuestra liguida, 1 1
> Aurmento en la viscosidad E— |
10° 4 1 1
| TIEMPO DE I I
3 4— |NDUCCION ————F——»
10 T T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tiempo (s)

Figura 2.8 Esquema de una grafica Tiempo-Viscosidad donde se observa el tiempo de
induccion. La temperatura permanece constante y es de -3°C.
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- Determinar la temperatura de disociacion de la muestra.

Una vez cristalizada la muestra siguiendo el procedimiento del inciso anterior, se calienta la
muestra de -3 a 25°C a 0.5°C/min. Se monitorea la viscosidad y se determina la temperatura de
disociacion del hidrato que es la temperatura a la cual comienza a disminuir la viscosidad

radicalmente. Este procedimiento se realiza con esfuerzo de corte constante de 0.05 Pa

(Fig. 2.9).

100000 ¢ . — | . | 3
10000 ;_ : E(}]l,liliF)riC).ije _;
r disociacion ]
o 1000 | mwuvestracristalizada 1 del hidrato E
© | Disminucidn en la viscosidad 1 1 ]
o 100 1 1 E
B 10 F Lo e
2 L 1 1 1
S 1r TEMPERATURA | | E
] L DE DISOCIACION 1 1
= 0.1 F : rMuestra disociada E
0.01 £ ¢ = constante i E
0.001 E ‘ ! e : : : : -

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Temperatura (°C)

Figura 2.9 Esquema de una grafica Temperatura-Viscosidad donde se observa la disociacion del
hidrato en el calentamiento.

- Corroborar la reproducibilidad de la formacion y disociacion de hidrato de THEF.

Estas pruebas son independientes a las anteriores y se realizaron para verificar que los datos
obtenidos en cristalizacion y disociacion fueran reproducibles. Al comprobar que si se repite la
temperatura de disociaciéon y la ruta de la cristalizacion del hidrato, se confirma que el
protocolo realizado en las pruebas donde se determina el tiempo de induccién y la temperatura
de disociacién son confiables. Las pruebas de reproducibilidad comenzaron con el hidrato ya
formado. Para formar el hidrato, fue necesario inducir la cristalizacion de la muestra mediante
oscilaciones verticales micrométricas (£200um) del cilindro interno de doble pared (C),
controladas mediante el software del reémetro Rheology Advantage. Se utilizaron rampas de

temperatura de calentamiento y enfriamiento con una tasa de 0.5°C/min.

Las pruebas de DSC y reometria se realizaron a la presion atmosférica de la Ciudad de México
que es de 0.0756 MPa en la Delegacién Gustavo A. Madero. ® Una vez establecidas las
técnicas y los materiales utilizados en este trabajo, se analizaran los resultados obtenidos de

esta investigacion en el capitulo siguiente.
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CAPITULO 3

Resultados.
Analisis y discusion.

El analisis de los resultados se divide en dos partes, en la primera, se analizan los resultados
obtenidos con la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido, en donde se presenta el
protocolo encontrado, que permite observar la formacién y disociacién del hidrato, asi como
las variaciones que existen en la formacién de hidrato en emulsion O/W y W/O. En la
segunda parte, se analizan los resultados obtenidos mediante reometria rotacional, donde se
determina el tiempo de induccién de la formacién de hidrato, la temperatura de disociacion y el

efecto que tienen dos tensoactivos en la formacién de hidratos.

3.1 Analisis de hidratos mediante Calorimetria Diferencial de Barrido

(DSC).

Para analizar del efecto de diferentes tensoactivos en emulsién, inicialmente, se realizaron
pruebas en DSC de los materiales puros utilizados. Posteriormente, se describe parte de los
procedimientos que se desarrollaron para observar la formacion y disociacion del hidrato, hasta
que se encontro el protocolo que permitié observar dicha formacion de hidrato. Finalmente, se
analizan las emulsiones que permitieron obtener hidrato, el parametro de referencia es el pico

de cristalizacion de agua que particip6 en la formacién de hidrato.
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3.1.1 Termogramas de compuestos puros

Los termogramas que se observan a continuacion, representan el enfriamiento y calentamiento
de los compuestos puros utilizados en la elaboraciéon de las emulsiones. Las pruebas se
realizaron con el fin de descartar la posibilidad de alguna sefial diferente a la cristalizacion y

fusion del agua o del hidrato en las temperaturas de -80°C a 30°C.

La Figura 3.1 muestra el termograma de cristalizacién agua desionizada. La cristalizacién no
ocurre a 0°C, debido a que la tasa de enfriamiento (B) reduce la temperatura del sistema por
debajo de la temperatura del equilibrio liquido-solido. El agua permanece en fase liquida en
equilibrio metaestable (por debajo de 0°C) durante un intervalo de tiempo y de temperaturas
hasta que el sistema sale de la zona metaestable. En las pruebas realizadas se observa que la
cristalizacién ocurre entre -17 y -19°C con tasas de enfriamiento entre 0.5 y 10°C/min. El pico

de cristalizacién es subito.

- Termogramas de agua desionizada
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Figura 3.1 Termograma de enfriamiento de agua desionizada. La cristalizacion ocurre a -19°C.
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La Figura 3.2 muestra el termograma de fusiéon de agua desionizada. El pico de fusion tiene el
perfil de una campana de Gauss diferente del pico de cristalizacion que es subito. Al contrario
de la cristalizacion, la fusiéon del agua ocurre a la temperatura del equilibrio liquido-solido de
0°C, no existe retardo puesto que la fusion es un proceso de equilibrio a diferencia de la
cristalizaciéon. La temperatura de fusion del agua desionizada permite corroborar que el equipo
funciona adecuadamente. Se confirma que el agua utilizada no tiene impurezas que modifiquen

la temperatura de fusion.

30°C
10000 A
B = 1.5°C/min
- 8000 A -30°C
5
E
§ 6000 -
@
>
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[}]
o
5
o 2000 -
0-

-30 -20 -10 0 10 20 30 40
Temperatura (°C)

Figura 3.2 Termograma de calentamiento de agua desionizada. Comienza fusion en 0°C.

- Termogramas de ciclopentano.

Las Figuras 3.3 y 3.4 muestran los termogramas de enfriamiento y calentamiento de
ciclopentano puro respectivamente en un rango de 20°C a -80 °C. Como se observa, no hay
pico de fusién o cristalizacion, ya que su temperatura de fusion es de -94°C y la temperatura
minima de la prueba en el enfriamiento es de -80°C. Con esta prueba se descarta que algun
material que contenga el ciclopentano arroje una sefial de fusién o cristalizacion. El
ciclopentano permanece en estado liquido en el rango de temperatura en que fue analizado.

Entre las temperaturas de 20°C a -80°C la difusién molecular del ciclopentano en fase liquida
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cambia debido al descenso de la temperatura. La movilidad de las moléculas disminuye y
simultineamente ~ cambia  la  propiedad de  transporte de  calor  llamada

conductividad térmica (k). ?

La conductividad térmica (k) entre moléculas de ciclopentano liquido a 20°C y ciclopentano
liquido a -38°C es diferente. Asi entonces, durante el enfriamiento la sefial en el termograma
cambia de pendiente debido a que la estructura molecular del liquido tiende gradualmente de
un estado con alta difusién molecular a un liquido de baja difusién molecular. El punto de
inflexién durante el enfriamiento ocurre a -38°C, temperatura en la que posiblemente existe el

cambio de propiedades que se han mencionado.

En enfriamiento se realiz6 a 10°C/min porque las pruebas en emulsiéon también se realizaron a

esta tasa de enfriamiento para alejar con mayor facilidad al sistema de su equilibrio.
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2000 -
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B =10°C/min

- 80°C

-80 -60 -40 -20 0 20
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Figura 3.3 Termograma de enfriamiento de ciclopentano puro. No hay cristalizacion.
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Figura 3.4 Termograma de calentamiento de ciclopentano puro. No hay fusién

- Termogramas de Diclorometano.

En las Figuras 3.5 y 3.6 se muestra el enfriamiento y calentamiento del diclorometano puro.
Como se observa, no hay cristalizacion ni fusiéon debido a que su temperatura de fusion es de
-95.1°C. El cambio de pendiente en la linea de base al igual que en el caso del ciclopentano, se

debe a los cambios en la conductividad térmica del liquido.
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Figura 3.5 Termograma de enfriamiento de diclorometano puro. No hay cristalizacion.
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Figura 3.6 Termograma de calentamiento de Diclorometano puro. No hay fusién

- Termogramas de Petroleo

Las Figuras 3.7 y 3.8 muestran los termogramas de enfriamiento y calentamiento de una
muestra de petroleo, después de ser calentado con aire caliente para eliminar el agua y algunos
componentes ligeros. Los termogramas del petréleo que se emplea para elaborar las
emulsiones no presentan cristalizacion ni fusiéon de ningun material en la muestra. Esto indica
que las pruebas realizadas con el petréleo en emulsion, solo arrojan sefiales de cristalizacion y
fusién de agua y de formaciéon y disociacion de hidrato en el intervalo de temperaturas

empleadas experimentalmente.
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Temperatura (°C)

40

Figura 3.7 Termograma de enfriamiento de petrdleo. No hay cristalizacion.
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Figura 3.8 Termograma de calentamiento de petréleo. No hay fusion.
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- Termogramas de Tetrahidrofurano.

Las Figuras 3.9 y 3.10 muestran el enfriamiento y calentamiento de una muestra de
tetrahidrofurano. No hay cristalizacion ni fusién porque la temperatura de fusiéon del THF es
de -109°C.® El cambio en la linea de base se debe a los cambios en la conductividad térmica

del liquido.
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Figura 3.9 Termograma de enfriamiento de tetrahidrofurano. No hay cristalizacion.

10000 -

8000 -

6000 -

4000 -

Flujo energético (mJ/s)

2000 -

B = 5°C/min

04
- 80°C

-80 -60 -40 -20 0

Temperatura (°C)

Figura 3.10 Termograma de enfriamiento de tetrahidrofurano. No se observa cristalizacion.
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3.1.2 Termogramas de emulsiones inestables

Se prepararon emulsiones W/O de agua y diclorometano dispersos en petrdleo para obsetvar
la formaciéon de hidrato por DSC. Se buscé en un inicio, una formulacion capaz de
proporcionar una estabilidad de al menos siete horas, tiempo en el cual se realizaron las
pruebas mediante DSC. Las primeras emulsiones elaboradas no fueron estables, ello se debi6 a
que i) la relacién aceite/agua era superior a 0.5, y ii) la concentraciéon del tensoactivo era
insuficiente para homogeneizar el volumen de aceite en la formulacién. Las Figuras 3.11A y

3.11B muestran los termogramas de enfriamiento y calentamiento de una emulsion inestable.
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S Rompimiento
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£ 2000 20°C
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-80 -60 -40 -20 0 20
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Figura 3.11A Termograma de enfriamiento. Emulsién de DCIM:Agua / Petrdleo.
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Figura 3.11B Termograma de calentamiento. Emulsién de DCIM:Agua / Petréleo.

En los termogramas de compuestos puros solamente el agua arroja una sefial de cristalizacion y
fusién, por tal motivo, al realizar las pruebas con emulsion, solamente se deben observar las
seflales del agua. Como se observa en la Figura 3.11A, hay un pico de cristalizacién pasados los
0°C, sin embargo, desde -20 hasta -40°C hay una variacién en la linea de base y posteriormente
otro pico de cristalizacion, esto indica que el agua esta dispersa en diferente proporciéon en la
muestra y cristaliza en momentos distintos, demostrando que la emulsién no es estable ni
homogénea. Se sabe que la variaciéon en la linea de base aunada a diversos picos de
cristalizacion en el termograma indican que la emulsién es inestable. “” El calentamiento se
realiza en dos pattes, primero se calienta de -80 a -5.4 a 10°C/min, la tasa de calentamiento es
alta para que llegue rapido a -5.4°C, ademds no se observan variaciones en la linea de base y
por tanto no se graban los datos. Después, de -5.4 se calienta lentamente para observar la
disociacion del hidrato hasta 10.8°C a 1.5°C/min (Fig. 3.11B), se observa un pico de fusién
que comienza en 0°C. Para obtener una emulsién estable, se aument6 la concentracion del

tensoactivo y de la fase dispersa.
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3.1.3 Termogramas de emulsiones estables.

Al cambiar las cantidades de los componentes en la emulsion, se realizaron pruebas de
enfriamiento y calentamiento para verificar, primero, que la emulsién fuera estable y
posteriormente, observar la formacién y disociaciéon del hidrato en emulsiéon. Se observa que
las emulsiones eran estables porque solo hay un pico de cristalizaciéon de agua y no diversos
picos como en el caso de las emulsiones inestables. “ Por otro lado, la formacién del hidrato
no se observa. Esto se detallara en las Figuras 3.12 y 3.13 donde se muestran los termogramas

de dos pruebas de emulsiones de agua y DCIM dispersos en petréleo.

El pico en la cristalizaciéon tiene un perfil gaussiano, porque la poblacién de gotas de la
emulsion cristaliza en diferentes frecuencias de tamafios, a diferencia del pico subito cuando el
agua es pura segun se observa en la Figura 3.1. Se aprecia también, que la cristalizacion
comienza en -35°C, mientras que el agua pura cristaliza a -17°C, este retardo, se debe a que en
la emulsién hay una menor cantidad de agua en la muestra, ya que la emulsion es W/O, el agua
esta en la fase dispersa, mientras que en la muestra pura no existen barreras de conductividad
térmica. Como se observa en la Figura 3.12, en el enfriamiento, ya no hay variacién en la linea
de base y hay un solo pico de cristalizacion, esto indica que la mezcla es homogénea y por lo
tanto, la emulsién es estable. Sin embargo, de acuerdo a lo que se puede observar en la Figura
3.13, en el calentamiento solo se observa un pico de fusién, que comienza a 0°C, no hay un
pico adicional a una temperatura posterior indicando la disociacién del hidrato de DCIM. En
esta etapa, la metodologia que se siguié fue sencilla. Se enfria a 10 °C/min para romper la

metaestabilidad del sistema y generar una cristalizacién homogénea.

Al llegar a la temperatura final, se programa el calentamiento en dos etapas, primero es rapido,
a 5°C/min, se detiene a -4 6 -5°C, después se calienta a 1.5 °C/min, a una tasa de
calentamiento pequena. En este segundo calentamiento se esperaba observar la fusién del agua
que no formo hidrato y, posteriormente, la disociaciéon del hidrato pero no fue asi. El
procedimiento utilizado solo permite observar la fusiéon del agua, lo cual indica que no se
formé hidrato. Para observar la formacién y disociacion del hidrato, se modifica el
procedimiento incluyendo diferentes rampas de temperatura. En la siguiente seccidén de

detallan algunos de los protocolos disefiados.
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Figura 3.12. Termogramas de enfriamiento de emulsion DCIM:Agua / Petréleo. Emulsion
estable. Emulsion No. 1 de la Tabla 2.3
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Figura 3.13 Termograma de calentamiento de emulsién DCIM:Agua / Petr6leo. Emulsién
estable. Emulsion No. 1 de la Tabla 2.3
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3.1.4 Disefio del protocolo experimental para la formacion de hidratos.

Se ha reportado que el hielo es un agente que promueve la formacién de hidratos. ©” En un

trabajo donde se hicieron pruebas con DSC, se realizaron rampas de temperatura y se logrd ver

la disociacion del hidrato.

Potencial Térmico {mW)

50 - 30 -20 10 0 10 20 0
LJ L] v LS Ll L3 L
L 20 Calentamiento - X -
.
ler Calentamiento
i J— ) ! | Se mantiene
L — - T e =———=20Enfriamiento/
T e ler Em‘r'\amienu;
2
L i 1 A 1 L 1
=50 <A -30 20 -10 0 10 20 30

Temperatura (°C)

Figura 3.14 Termograma del trabajo experimental de Debenedetti. ®” Se observa disociacién de
hidrato de ciclopentano al realizar rampas de temperatura. La muestra primero se enfrié a -40°C
(1er enfriamiento) y después es calentada a 2°C (ler calentamiento) donde permanece por una
hora (se mantiene); después se enfria nuevamente a -40°C (2° enfriamiento) y finalmente se
calienta hasta 20°C (2° calentamiento). La velocidad de barrido en todos los pasos es 1°C/min. La
curva de calentamiento en el Gltimo paso se puso arriba para mayor claridad.

Al hacer la revision bibliografica y tomando en cuenta el efecto memoria explicado

anteriormente (ver seccion 1.2.1), se propone entonces trabajar con diferentes rampas de

temperatura para obtener la formacién del hidrato. En un inicio, se cree que la tasa de

enfriamiento y calentamiento debia ser menor a 10°C/min, por esta razén se realiza el

siguiente procedimiento:

4°C
f = 2°C/min

-15°C

Se enfri6é de 4°C a -15°C, para permitir la existencia de nicleos
de agua sin llegar a -35°C, que es la temperatura a la cual
cristaliza el agua en esta solucion, segin se observa en la Figura
12. Este enfriamiento fue mas lento, a 2°C/min, para acercarse
mas al equilibrio y formar asi mas hidrato.
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-5°C
2. De -15°C se calent6é a -5°C, a una tasa de calentamiento mas

B = 4°C/min rapida, de 4°C/min, antes de llegar a la temperatura de
disociacién del hidrato que posiblemente estaba formado

-15°C
25°C
3. De -5°C, se calenté a 25°C, a una tasa de calentamiento muy
B = 0.5°C/min pequena para observar la disociacién del hidrato. El resultado de
esta tercera etapa se representa en la siguiente figura.
-5°C
10000 -
@ 8000 A
=
é 25°C
g 6000 -
v B = 0.5°C/min
g 4000
< -5°C
2
B
= 2000 -
0 | V\
T T T T T T T T T T T T T
-5 0 5 10 15 20 25
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Figura 3.15 Termograma de calentamiento de emulsion de DCIM:Agua / Petréleo. Se observa
fusion del agua sin disociacion del hidrato con el primer protocolo. Emulsién No. 1 de la Tabla 2.3

De acuerdo a la Figura 3.15, solo hay un pico de fusiéon de agua, lo cual indica que no hubo

formacion de hidrato de DCIM, el protocolo utilizado no funcioné.
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En una segunda prueba, se optd por utilizar rampas de temperatura para permitir al sistema

tener un tiempo de nucleacién, este protocolo se explica a continuacion:

4°C

wmmin

2°C
2hr
——=3— 2°C

2°C

N;D.S“Clmin

7°C

j:&'c.'min

B = 10°C/min

-~ o
3 2
(/‘ ° )

-33°C

-7°c

B = 4°C/min

.

-33°C
10°C

B = 0.8°C/min

T

Se disminuye la temperatura de la muestra con una tasa de enfriamiento
pequefia de 1°C/min.

Se deja al sistema a temperatura constante de 2°C durante dos horas
para dar el tiempo de induccién necesario para formar hidrato.

Se disminuye la temperatura a 0°C con una tasa de enfriamiento muy
pequefia de 0.5°C/min para dar al sistema un tiempo de nucleacion.

Se deja a temperatura constante de 0°C por 4 horas al sistema,
permitiendo que el sistema forme mas nucleos a esta temperatura y
finalmente forme el hidrato.

Se calienta el sistema lentamente a 0.8°C/min hasta 7°C, una
temperatura mayor a la temperatura de disociacion para que los nicleos
de hidrato disociado puedan formar hidrato y el equipo detecte su
cristalizacion.

Con el hidrato disociado, nuevamente se enfria a -33°C, a una tasa de
enfriamiento mayor para romper la metaestabilidad del sistema vy
provocar una cristalizacion homogénea. Se considera que por el “efecto
memoria”, se formard mas hidrato en esta etapa.

Se calienta el sistema en dos etapas, en la primera, se calienta de -33 a

-7°C, a 4°C/min. En este intervalo de temperaturas no hay fusién.

El segundo calentamiento se hace lentamente de -7°C a 10°C, para
observar la disociacion del hidrato.

En el dltimo calentamiento (etapa No. 8) solo se observéd la fusion del agua, no hubo

disociaciéon del hidrato, por lo tanto no se formdé hidrato utilizando este protocolo.

Probablemente se debi6é a que al formar los nucleos precursores de hidrato en la etapa 4y

después calentar la muestra, los nucleos se perdieron y nunca se formé el hidrato. Los

resultados de la etapa 8 se observan en la Figura 3.16
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Figura 3.16 Termograma de calentamiento de emulsion de DCIM:Agua / Petréleo. Se observa
fusion del agua sin disociacion del hidrato con el segundo protocolo. Emulsion No. 1 de la Tabla

2.3

Otro protocolo fue desarrollado y se detalla a continuacion

4°C

‘\[:‘I"Cn'min

1°C
2 hr

=3 1°C
1°C
‘\ji?mmin
0°C

2 hr
——3 e 0°C
0°C

p =10°C/min

-30°C

Se enfria el sistema acercandolo a la temperatura de fusion del
agua muy lentamente, a 1°C/min.

Se mantiene a 1°C por 2 horas para formar nucleos precursores.

Se enfria de 1 a 0°C a una tasa de 0.5°C/min, acercando el sistema
al equilibrio.

Nuevamente se deja a temperatura constante de 0°C por 2 horas,
para formar nucleos y permitir que el sistema tenga un tiempo de
induccion.

Se enfria la muestra a una tasa de enfriamiento de 10°C/min para
romper la metaestabilidad del sistema y generar una cristalizaciéon
homogénea. Al haber formado los nucleos precursores, se
pretende que en esta etapa se forme el hidrato.
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-5°C
6. Se aumenta la temperatura en dos etapas, en la primera, de -30°C a
B = 4°C/min -5°C a 4°C/min.
-30°C
1o7c 7. En la segunda etapa, se calienta de -5°C a 10°C, con una tasa de
calentamiento de 0.8°C/min, menor a la anterior para observar la
B =0.8°C/min disociacién del hidrato. Los resultados de esta etapa se muestran
5C en la Figura 3.17
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Figura 3.17 Termograma de calentamiento de emulsion de DCIM:Agua / Petréleo. Se observa
fusion del agua sin disociacion del hidrato con el segundo protocolo. Emulsion No. 1 de la Tabla
2.3

Como se observa en la Figura 3.17, en el dltimo calentamiento de este protocolo solo se
observa la fusién del agua, no hay disociaciéon del hidrato, esto indica que no se formé el
hidrato con este protocolo. Aun cuando en este procedimiento no se disociaron los nucleos ya
formados como en el procedimiento anterior, se considera que los tiempos a temperatura

constante no fueron suficientes para que se formen nicleos y comiencen a crecer.
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3.1.5 Protocolo experimental donde se observa la formacion y disociacion de hidrato

de diclorometano.

Después de realizar diferentes pruebas con rampas de temperatura variadas, se realizd un
protocolo que resultd exitoso para detectar la formacion y disociacion del hidrato. El éxito se
debi6 al uso del efecto memoria ya que el agua que formé hidrato habia formado hielo
previamente. Dos ejemplos de pruebas realizadas con el protocolo exitoso se muestran en las

Figuras 3.18 — 3.24. Cada uno de ellos se detalla por separado.

3.1.5.1 Prueba 1. Analisis de la emulsion W/O. Agua y diclorometano dispetsos en
petroleo. (Emulsion No. 1 de 1a Tabla 2.3)

Los resultados de la primera prueba donde se observa la formacion del hidrato se presenta en
las Figuras 3.18 — 3.21. El protocolo consiste en el enfriamiento de la muestra a 10°C/min con
la finalidad de cristalizar el agua contenida en ella como se observa en la Figura 3.18, la

cristalizacién ocurre a -30°C.
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Figura 3.18 Termograma de enfriamiento de emulsion DCIM:Agua dispersos en petréleo. La
cristalizacion de agua ocurre en -30°C. Emulsién No. 1 de la Tabla 2.3
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Posteriormente, se calienta de -40°C a -4.2°C a 5°C/min, en este intervalo de temperaturas, no

hay fusiéon de ningun material en la emulsion.

Después, se programa al equipo para que caliente la muestra de -4.2°C hasta 0.8°C a 1°C/min
y se detiene el calentamiento automaticamente como se observa en la Figura 3.19. El objetivo
al detener el calentamiento en 0.8°C es porque en esta temperatura, parte del agua ya fundié. A
0.8°C coexisten diferentes fases, hay agua liquida y agua en forma de hielo. Parte del agua que
ya fundid, contiene nucleos que se estan disociando, y pueden servir como precursores para la

formacién del hidrato.
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Figura 3.19 Termograma de calentamiento de emulsién DCIM:Agua dispersos en petréleo.
Comienza la fusion en 0°C y se detiene el calentamiento en 0.8°C. Emulsién No. 1 de la Tabla 2.3

De 0.8°C enftia a -3.7°C a 1°C/min los resultados se presentan en la Figura 3.20. Se obsetva
un pico que comienza en 0.8°C. De acuerdo a las pruebas mostradas anteriormente, el agua en
esta mezcla cristaliza a partir de -30°C, por lo tanto, este pico no es de cristalizaciéon de agua,
sino de formaciéon de hidrato. Se enfrfa a -3.7°C, que es una temperatura mayor a la
temperatura de cristalizacion del agua en esta emulsion con la finalidad de que no cristalice el

agua en la muestra como hielo, sino que forma solamente hidrato.
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Figura 3.20 Termograma de enfriamiento de emulsion DCIM:Agua / Petréleo. Hay una sefial de
cristalizacion que indica la formacion de hidrato. Emulsion No. 1 de la Tabla 2.3

Finalmente, se calienta de -3.7°C a 12°C, como se observa en la Figura 3.21. Aunque se
observo el pico de formacion de hidrato en la Figura 3.20, en la fusién (Fig. 3.21) solo se
observa un pico que comienza en 0°C. Posiblemente la sefial de disociacién de hidrato esta
sobrepuesta a la sefal de fusion de agua. El area bajo la curva representa la entalpia de fusion.
Se calcula el area bajo la curva en la Figura 3.21, los resultados indican que la mayor parte del
corresponde a la entalpfa de fusién del agua y solo una minima parte representa la entalpfa de
fusiéon del hidrato de DCIM. Como los picos estan sobrepuestos, no se puede determinar qué

cantidad de agua formé hidrato y qué cantidad formé hielo. (Ver Anexo 2)
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Figura 3.21 Termograma de calentamiento de emulsién DCIM:Agua dispersos en Petrdleo. La
fusion de agua ocurre a 0°C. Posible sefial de disociacion de hidrato sobrepuesta. Emulsiéon No. 1
de la Tabla 2.3
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3.1.5.2 Prueba 2. Analisis de la emulsion W/O. Agua y diclorometano dispersos en
petroleo. (Emulsion No. 1 de la Tabla 2.3)

Un segundo ejemplo del protocolo exitoso donde se logra ver la formacién de hidrato se
muestra en las Figuras 3.22 — 3.24. Primero se enfrfa la muestra de 9 a -50°C a 10°C/min. Se

observa en la Figura 3.22, un pico de cristalizacién que ocurre a -37.9°C.
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Figura 3.22 Termograma de enfriamiento de emulsion DCIM:Agua dispersos en petroleo. La
cristalizacion ocurre en -37.9°C. Emulsion No. 1 de la Tabla 2.3

Una vez cristalizada la muestra, se calienta de -50°C hasta -13°C, a 4°C/min, este
calentamiento es rapido porque en este intervalo de temperatura no hay fusion, después, de -
13°C se calienta a 0.8°C a 1°C/min. En 0.8°C, parte del agua cristalizada ya se fundi6 y estd en

fase liquida, y parte atin esta en forma de hielo.

La presencia de hielo en la muestra y la presencia de nucleos de agua ya disociados, permite la
formacién del hidrato. Por esta razén, una vez que llega a 0.8°C, se enfria hasta -50°C a
5°C/min, como se observa en la Figura 3.23. A 0.8°C comienza un pico de cristalizacién que

indica la formacién del hidrato, el otro pico, que comienza a -37°C, es la cristalizacion del agua.
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Figura 3.23 Termograma de enfriamiento de emulsién DCIM:Agua dispersos en Petréleo. Se
observan dos picos de cristalizacion, la formacién de hidrato a 0.8°C y el cristalizacion de agua a
-37°C. Emulsién No. 1 de la Tabla 2.3

Finalmente, de -50°C, se calienta la muestra a -10.8°C a 10°C/min, un calentamiento rapido
porque en este intervalo no hay fusién, y posteriormente de -10.8°C, se calienta hasta 12°C a
10°C/min (Fig. 3.24), donde se observa sélo un pico que comienza en 0°C. Si hay hidrato,
porque se observa su formacioén en la Figura 3.23, pero en el calentamiento, el pico de fusion

de agua se sobrepone al pico de disociacioén de hidrato.
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Figura 3.24 Termograma de calentamiento de emulsion DCIM:Agua dispersos en petréleo. La
fusion de agua ocurre en 0°C. Posible sefial de disociacion de hidrato sobrepuesta. Emulsiéon No. 1
de la Tabla 2.3

En la Prueba 2 tampoco se observa disociacién del hidrato (Fig. 3.24) aunque si se observa su
formacion (Fig. 3.25). No hay informacién de la temperatura de disociacion del hidrato de
diclorometano a la presion de trabajo de 0.0756 MPa. Sin embargo, los datos de bibliogratia
indican que a 0.0155 MPa el hidrato de DCIM disocia en 0°C y a 0.0214 MPa la temperatura de
disociacién del hidrato es de DCIM es de 1.7°C "7 (Ver Tabla 1.3). Considerando que el
hidrato de DCIM se disocia a una temperatura baja, se puede decir que el pico de disociacién
se sobrepone al pico de fusion del agua. Ademas, el area bajo la curva es mayor a la entalpia de
fusiéon del agua, lo cual implica que el pico mostrado en la Figura 3.24 muestra la fusién del
agua y la disociacion del hidrato de diclorometano que se sobreponen. (Ver Anexo 2) Por esta

razon, la linea de base en la parte superior del pico no es continua.

En las pruebas realizadas con emulsiones de DCIM:agua dispersos en petréleo se observa la
formacion de hidrato al enfriar la muestra, sin embargo, no se observa la senal de disociacion
de hidrato separada de la fusién de agua. Para detectar la disociacion de hidrato independiente

de la fusiéon de agua, se realizan pruebas con emulsiones de ciclopentano y se aplica el
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protocolo que permite ver la formacién y disociaciéon del hidrato. En las pruebas con

ciclopentano se detecta el tipo de emulsion que forma mas hidrato.

3.1.6 Analisis de la formacién de hidratos de ciclopentano en emulsion.

La formacién de hidratos en emulsion se aborda mediante cuatro emulsiones con ciclopentano
y tres tensoactivos con los que puede formar emulsion, estos son: Synperonic F-127, Tween 20
y Tween 85. Se estudiaron las emulsiones W/O y O/W, los resultados de estas pruebas,
utilizando el protocolo antes mencionado, se explican a continuaciéon. Las concentraciones de

las emulsiones se encuentran en la Tabla 2.3

3.1.6.1 Analisis de la emulsién O/W. Ciclopentano disperso en una solucién de agua

con Tween 20. (Emulsion No. 2 de la Tabla 2.3)

Las Figuras 3.25 — 3.28 muestran una prueba realizada con una emulsion de ciclopentano. En
un inicio, se enfrié la muestra de 30 a -25°C a 10°C/min, (Fig. 3.25), como se observa en la
figura, hay un pico de cristalizaciéon que comienza en -16°C, indicando la formacién de hielo en
la muestra. A diferencia de las emulsiones de diclorometano, donde la cristalizaciéon del agua
era después de -35°C, esta emulsién es O/W, dado que hay mads agua en la muestra, el agua

cristaliza antes, a -16°C.

Posteriormente se calienta de -25 a -3°C a una tasa de calentamiento de 6°C/min (Fig. 3.26).
Se observa un pico al inicio por la inercia del equipo, no puede ser fusion porque el pico de
fusion es hacia arriba y el pico de la Figura 3.26 es hacia abajo. Después, de -3°C se calienta a
1°C a 0.5°C/min, estos datos no se graban para que sin perder tiempo en la programacién, en
cuanto llegue a 1°C enfrie en automatico. Se detiene el calentamiento en 1°C porque parte del
agua en la muestra sigue en forma de hielo y otra ya esta en fase liquida. La finalidad de este
protocolo es utilizar nicleos que formaron hielo para formar hidrato. Al enfriar en automatico
de 1°C a -20°C a 1.5°C/min (Fig. 3.27), se observa un pico de cristalizacién que comienza en

1°C.
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En la Figura 3.25, se observa que el agua sola cristaliza en -16°C, por lo tanto, el pico de la
Figura 3.27, no es de agua, sino del hidrato, ademas, a -16°C, en este segundo enfriamiento, no

hay sefial de cristalizaciéon de agua lo que implica que toda el agua de la muestra formé hidrato.

Finalmente, la muestra se calienta de -20 a -3°C a 8°C/min, se realiza un calentamiento rapido,
porque en este intervalo de temperaturas no hay fusion, y después, de -3°C se calienta hasta
15.6°C, observandose dos picos (Fig. 3.28), el primero, indica la fusiéon del agua, ya que

comienza en 0°, y el segundo, representa la fusiéon del hidrato, ya que comienza en 6.8°C.
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Figura 3.25 Termograma de enfriamiento de emulsion CP/Agua con Tween 20. Un pico de
cristalizacion de agua comienza en -16°C . Emulsion No. 2 de la Tabla 2.3
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Figura 3.26 Termograma de calentamiento de emulsion CP/Agua con Tween 20. En este intervalo
de temperaturas no hay sefial de fusion de ningan material. Emulsién No. 2 de la Tabla 2.3
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Figura 3.27 Termograma de enfriamiento de emulsion CP/Agua con Tween 20. La sefial de
cristalizacion que indica la formacion de hidrato comienza en 1°C. Emulsion No. 2 de la Tabla 2.3
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Figura 3.28 Termograma de calentamiento de emulsiébn CP/Agua con Tween 20. Dos sefales que
indican (a) la fusion de agua que no forma hidrato, ocurre en 0°C y (b) la disociacién de hidrato de
ciclopentano ocurre en 6.8°C. Emulsiéon No. 2 de la Tabla 2.3

En la Figura 3.28 se observa la sefial de disociacién de hidrato de ciclopentano independiente a
la sefial de fusién de agua. En comparacion con las emulsiones de diclorometano, la emulsion
con ciclopentano permite detectar la disociacion de hidrato. Los calculos del area bajo la curva
de los dos picos (ver Anexo 3) indican que el 63.25% del agua en la muestra alimentada
cristaliz6 como hielo y no participd en la formacién de hidrato. Solamente el 36.75% de agua

participé en la formacién de hidrato.

El hecho de que la menor cantidad de agua forme hidrato se debe a que la emulsion es O/W.
El hidrato se forma en la periferia de la micela, solo donde hay contacto entre agua-
ciclopentano, sin embargo, en esta emulsion hay una cantidad mayor de agua, ya que es la fase
dispersante. El contacto entre las moléculas de agua y las moléculas de ciclopentano es menor
que el contacto que las moléculas de agua tienen entre si. Por esta razén, es mas facil que el

agua forme hielo que hidrato.
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3.1.6.2 Analisis de la emulsion W/O. Agua dispersa en una solucién de ciclopentano

con Tween 85. (Emulsion No. 3 de la Tabla 2.3)

Las Figuras 3.29 — 3.32 muestran el procedimiento de una emulsiéon de agua dispersa en
ciclopentano. En este procedimiento primero se enftia la muestra de 10 a -60°C a 10°C/min
(Fig. 3.29), observandose un pico de cristalizacién del agua, que comienza a -41.3°C.
Posteriormente se calienta en automatico desde -60 hasta 0.5°C a 0.5°C/min, pata que a esta
temperatura, en presencia de agua en forma de hielo, y en fase liquida, se forme el hidrato. De
0.5°C se enftria a -49°C a 0.5°C/min (Fig. 3.30), a una temperatura postetior a la cual cristaliz6
el agua en la Figura 3.29. En esta etapa, se observa un pico de cristalizaciéon que comienza en

0.5°C que indica la formacién del hidrato y no se observa otro pico de cristalizacion de agua.

Notese que el pico de esta cristalizaciéon es subito, como si fuera la cristalizaciéon de un
compuesto puro. Por ultimo se calienta en dos etapas, en la primera, se calienta de -49
a -3.5°C, con una tasa de 3°C/min, (Fig. 3.31), sin observar fusién en este intervalo de
temperatura. La segunda etapa, se calienta de -3.5 a 25°C, con una tasa de calentamiento mas

pequefia, de 1°C/min, (Fig. 3.32).
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Figura 3.29 Termograma de enfriamiento de emulsion Agua/CP con Tween 85. La cristalizacion
de agua comienza en -41.3°C. Emulsion No. 3 de la Tabla 2.3
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Figura 3.30 Termograma de enfriamiento de emulsion Agua/CP con Tween 85. Formacién de
hidrato de ciclopentano ocurre en 0.5°C. No hay cristalizacion de agua. Emulsion No. 3 de la

Tabla 2.3
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Figura 3.31 Termograma de calentamiento de emulsion Agua/CP con Tween 85. No hay fusion
de ningln material en la muestra. Emulsion No. 3 de la Tabla 2.3
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Figura 3.32 Termograma de enfriamiento de emulsion Agua/CP con Tween 85. La disociacion
de hidrato de CP, ocurre a 5.8°C. No hay fusion de agua. Emulsion No. 3 de la Tabla 2.3

En el dltimo calentamiento (Fig. 3.32), se observa solo un pico de fusiéon que comienza en

5.8°C, no se observa pico de fusién de agua a 0°C. En el segundo enfriamiento (Fig. 3.30), no

hubo un pico de cristalizacion de agua a -41°C como en la Figura 3.29. Por lo tanto, toda el

agua de la muestra formé hidrato, de acuerdo a lo que se observa en la Figura 3.30. Como no

se formo hielo, en el calentamiento de la emulsion solo hay una sefial que indica la disociacion

de hidrato.

En la emulsién W/O toda el agua de la muestra forma hidrato mientras que en la emulsién

O/W el solo el 33%. Cuando las gotas de agua estin dispersas en el ciclopentano, tienen

mayor contacto con el ciclopentano que entre ellas mismas. Por esta razon, se favorece la

formacion de hidrato y no de hielo.
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3.1.6.3 Analisis de la emulsion O/W. Solucion de ciclopentano con Tween 85 dispersa

en una solucion de agua con Synperonic F127. (Emulsion No. 4 de la Tabla 2.3)

Una prueba de emulsién con dos tensoactivos se muestra en las Figuras 3.33 — 3.30.
Inicialmente se enfria la muestra de 16°C a -50°C a 10°C/min, (Fig. 3.33), observandose un

pico de cristalizacion de agua, que comienza en -15.7°C.

Posteriormente se calienta en automatico desde -50°C hasta 2°C, para que a esta temperatura,
el agua que formoé hielo, participe ahora en la formacién de hidrato. De 2°C se enfrfa a -5.7°C,
a 1°C/min (Fig. 3.34), en esta etapa, se observa un pico de cristalizacion que comienza en 2°C,

este pico indica la formacion del hidrato.

Después, se enfria de -5.7°C a -25°C a 1°C/min, (Fig. 3.35), donde se obsetva un pequefio
pico de cristalizacién de agua que comienza en -21°C, indica la cristalizacién del agua que no
formé hidrato. Es importante sefalar que en el segundo enfriamiento (Fig. 3.35) el agua

cristaliza a -21°C y en el primer enfriamiento cristaliz6 a -15.7°C (Fig. 3.33).

El retardo en el segundo enfriamiento se debe a que ya se formé hidrato (Fig. 3.34) y la
pequena cantidad de agua que queda libre, tarda mas en cristalizar. Por dltimo se calienta en
dos etapas, en la primera, se calienta en automitico de -25°C a -2.7°C a 4°C/min, este

enfriamiento es rapido, ya que no hay fusion en este intervalo de temperatura.

En la segunda etapa, se calienta la muestra de -2.7°C a 12.8°C, con una tasa de calentamiento
mas pequefia, de 2.5°C/min, (Fig. 3.36). En este ultimo calentamiento, se obsetva solo un pico
de fusién de agua que comienza en 0°C. Sin embargo, por la forma del pico, se considera que

el pico respectivo a la disociacion del hidrato esta sobrepuesto a este.
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Figura 3.33 Termograma de enfriamiento de solucion de ciclopentano con Tween 85 dispersa en
solucién acuosa de Synperonic F127. La cristalizacién de agua ocurre a -15.7°C. Emulsion No.

4 de la Tabla 2.3
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Figura 3.34 Termograma de enfriamiento de solucién de ciclopentano con Tween 85 dispersa en
solucién acuosa de Synperonic F127. La formacién de hidrato ocurre en 2°C. Emulsién No. 4 de

la Tabla 2.3
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Figura 3.35 Termograma de enfriamiento de solucion de ciclopentano con Tween 85 dispersa en
solucién acuosa de Synperonic F127. Cristalizacion de agua ocurre en -21°C. Emulsién No. 4
de la Tabla 2.3
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Figura 3.36 Termograma de calentamiento de solucion de ciclopentano con Tween 85 dispersa
en solucién acuosa de Synperonic F127. Una sefial de fusion comienza en 0°C. Posible sefial.
de disociacién de hidrato sobrepuesta. Emulsion No. 4 de la Tabla 2.3
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En el calentamiento mostrado en la Figura 3.36 se observa una sefial de fusion. Por la forma
del pico y porque si se formd hidrato (Fig. 3.34), se sabe que el pico de disociacion de hidrato
esta sobrepuesto al pico de fusiéon de agua. Con la emulsién de ciclopentano con Tween 85
dispersos en solucién acuosa de Synperonic F127 se obtiene hidrato, sin embargo, no es la
emulsiéon mas 6ptima para obtenerlo. Al calcular el area bajo la curva se determina que el area
es mayor a la entalpia de fusion del agua, lo cual indica que ademas de haber fusiéon de agua,
hay disociacion de hidrato. Como los picos estan sobrepuestos no se puede determinar la

cantidad de agua que forma hidrato y la cantidad de agua que forma hielo. (Ver Anexo 2).

3.1.6.4 Analisis de la emulsiéon W/O. Solucion de agua con Synperonic F127 dispersa

en una solucién de ciclopentano con Tween 85. (Emulsion No. 5 de la Tabla 2.3)

La prueba de la dltima emulsion se presenta en las Figuras 3.37 — 3.41. En un inicio se enfrfa la
muestra de 11 a -50°C a 10°C/min, (Fig. 3.37), observandose un pico de cristalizacién del
agua, que comienza en -40.8°C. Postetiormente se calienta desde -50 hasta -3.2°C a 5°C/min,
(Fig. 3.38), para luego calentarla de -3.2 a 6.6°C a 1°C/min. Se detiene el calentamiento en
0.6°C ya que en las pruebas realizadas con las emulsiones anteriores el hidrato disocia en 6.8°C
(Fig. 3.28) y 5.8°C (Fig. 3.32). Nakajima e~ a/. " reporta temperaturas de disociacién que varfan

entre 6.6°Cy 7.1°C para el hidrato de ciclopentano a presion atmosférica.

A diferencia de las emulsiones anteriores, cuya muestra era calentada a 0°C, donde comienza a
fundir el agua, en esta emulsion se calienta a 6.6°C considerando que ya se formé el hidrato. Se
pretende que al disociar una parte del hidrato formado en la muestra, y volver a enfriarlo, la
cantidad de hidrato formado en este segundo enfriamiento aumente. De 6.6°C se enfria a
-3.2°C, (Fig. 3.39) muy lentamente, a 1°C/min, donde se observa un pico de cristalizacién que

comienza en 6.6°C. De -3.2°C se enftfa rapidamente, a 10°C/min hasta -50°C, (Fig. 3.40).

En el segundo enfriamiento (Fig. 3.40), no se observa el pico de cristalizacién de agua, como
en el primer enfriamiento (Fig. 3.37). Finalmente, se calienta en dos etapas, en la primera en
automatico de -50°C a -3.2°C, de forma rapida, a 5°C/min, ya que en este intervalo no hay
ninguna fusiéon. El ultimo calentamiento (Fig. 3.41), es de -3.2°C a 14°C a 1°C/min y se
observan dos picos. El primero es muy pequefio comienza a 0°C, indicando la fusién de una

pequefia cantidad de agua que no formé hidrato. El segundo comienza en 6°C y representa la
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disociacién de hidrato. En la emulsiéon donde la soluciéon acuosa de Synperonic F127 esta
dispersa en una solucién de ciclopentano con Tween 85 la mayor cantidad de agua participa en

la formacién de hidrato.
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Figura 3.37 Termograma de enfriamiento de solucién acuosa de Synperonic F127 dispersa en
solucién de ciclopentano con Tween 85. Cristalizacién de agua ocurre en -40.8°C. Emulsion No.
5de laTabla?2.3
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Figura 3.38 Termograma de calentamiento de solucion acuosa de Synperonic F127 dispersa en
solucién de ciclopentano con Tween 85. No hay sefial de fusion de ninglin material en la
muestra. Emulsion No. 5 de la Tabla 2.3
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Figura 3.39 Termograma de enfriamiento de solucién acuosa de Synperonic F127 dispersa en
solucién de ciclopentano con Tween 85. Un pico de cristalizacion, comienza en 6.6°C. Emulsion

No. 5 de la Tabla 2.3
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Figura 3.40 Termograma de enfriamiento de solucién acuosa de Synperonic F127 dispersa en
solucién de ciclopentano con Tween 85. No hay cristalizacion de agua. Emulsién No. 5 de la

Tabla 2.3
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Figura 3.41 Termograma de calentamiento de solucién acuosa de Synperonic F127 dispersa en
solucién de ciclopentano con Tween 85. (a) La fusién de agua que no formé hidrato ocurre a
0°C y (b) la disociacién de hidrato de ciclopentano ocurre a 6°C. Emulsién No. 5 de la Tabla 2.3
En la Figura 3.41 se observan dos picos, el primero a 0°C indica la fusién del agua que no
particip6 en la formacién de hidrato y a 6°C la disociacion del hidrato de ciclopentano. El area
bajo la curva indica que el 99.85% de agua en la muestra formé hidrato y solo el 0.15% de agua
cristaliz6 como hielo (ver Anexo 3). El hecho de que una cantidad mayor de agua forme
hidrato se debe a dos factores. Primero, la temperatura a la cual se calenté por primera vez
(6.6°C), rebaso la temperatura de fusion del agua y llego hasta la temperatura de disociaciéon del
hidrato. Segundo, la emulsién de la Figura 3.41 es W/O al igual que la emulsién de la Figura
3.32, en ambos casos se favorece la formacion de hidrato cuando el agua esta dispersa en el

ciclopentano.

Para obtener hidrato de ciclopentano, la emulsion de solucién acuosa de Synperonic F127
dispersa en solucion de ciclopentano con Tween 85 (emulsion No. 5 de la Tabla 2.3) resulta
efectiva. Sin embargo, hubo una pequefia cantidad de agua que no formé hidrato. Por esta
razon, se puede decir que la emulsion No. 3 de la Tabla 2.3, donde el agua esta dispersa en una
emulsién de ciclopentano con Tween 20 es mas efectiva para obtener hidrato. De forma
general se puede decir que las emulsiones W/O son mas efectivas para formar hidrato de
ciclopentano. Por el contratio, en las emulsiones O/W se favorece mas la formacion de hielo

que de hidrato.
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3.2 Analisis de hidratos de THF mediante reometria rotacional de

cilindros concéntricos.

El hidrato de THF se puede obtener facilmente. A presiéon atmosférica solo requiere estar a
una temperatura entre 4.4 - 5°C ®” para formarse y no es necesario recurrir al protocolo
utilizado en las emulsiones de ciclopentano. Ademas, debido a que el THF es totalmente
miscible en agua, el tensoactivo en el sistema THF:agua no formara emulsién y por tanto,
podra estudiarse el efecto que tiene el tensoactivo en la formacién de hidrato y no en la
formacion de la emulsién como se hizo en las pruebas mediante DSC. Por lo cual, se decidio

estudiar la formacion de hidratos y el efecto de dos tensoactivos sobre la formacion del hidrato

de THF.

El analisis de hidratos mediante reometria se hizo en tres etapas. En la primera etapa se
determina el tiempo de induccién en la formacion de hidratos y la temperatura de disociacion.
En la segunda etapa se verifica que el proceso de formaciéon de hidratos es reproducible y se
confirma la temperatura de disociacion mediante rampas de temperatura. En la tercera etapa se
analiza la influencia de dos tensoactivos, Synperonic F127 y SDS en la formacion y disociacién

de hidrato de THF.
3.2.1 Analisis de la formacién y disociacion de hidrato de THF.
3.2.1.1 Determinacién del tiempo de induccién del hidrato de THF.

Para determinar el tiempo de induccion del hidrato de THF se alimentd al cilindro externo del
reémetro (Fig. 2.7) una muestra de solucion de THF:agua (solucién 6 de la Tabla 2.4). Para
saturar el sistema, se mantuvo a temperatura constante de -3°C hasta observar su cristalizacion
con un aumento en la viscosidad y en la fuerza normal. La temperatura de disociacién del

hidrato de THF varfa entre 4.4 y 5°C V"9 a presion atmosférica.

La solucion de THF a -3°C esta lejos del equilibrio de disociacién de hidrato lo que acelera que
el hidrato se forme. La medicion del tiempo de induccion en una grafica Viscosidad — Tiempo

se observa en la Figura 3.42.
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Figura 3.42 Representacion gréfica de la formacion de hidrato de THF a temperatura constante
de -3°C. Tiempo de induccién 1 hora 26.7 minutos. Solucién 6 de la Tabla 2.4

La Figura 3.42 muestra la formacién de hidrato de THF. En un inicio, la prueba se realiza a un
esfuerzo constante de 0.05 Pa sin observar un aumento en la viscosidad durante una hora
dieciséis minutos. Se sugiere entonces que el esfuerzo de corte al que esta sometida la muestra
pudiera estar rompiendo los nicleos de hidrato ya formados, por esta razén hay oscilaciones
en el valor de la viscosidad. Para permitir que dichos nucleos cristalicen, se disminuye el
esfuerzo de 0.05 Pa a 0.02 Pa. Se observa que con la disminucién del esfuerzo las oscilaciones
en la viscosidad aumentan indicando que hay un crecimiento mayor de nucleos.
Posteriormente se observa la cristalizaciéon después de transcurridos seis minutos a esfuerzo
de 0.02 Pa. El incremento en la viscosidad y en la fuerza normal indica que la muestra esta

cristalizada.

El tiempo de induccién comienza cuando el sistema llega a su punto de equilibrio (5°C) hasta
que cristaliza. Desde que se alimenta la muestra a 5°C hasta que el equipo llega a -3°C
transcurren 4.7 min (t,). El tiempo que la muestra tarda en -3°C hasta que se forma el hidrato
es de 1 hora 22 minutos. El tiempo de induccion total es de 1 hora 26.7 minutos y se detalla en

la Figura 3.42A
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Figura 3.42A Diagrama del tiempo de induccién del experimento mostrado en la Figura 3.42

Los datos reportados en la Figura 3.42 indican que la muestra ha cristalizado. Para saber si la
muestra cristalizada es hidrato de THF o hielo se calienta esperando observar que la
temperatura a la cual disminuye la viscosidad refleje la temperatura de disociaciéon del hidrato

de THF.

3.2.1.2 Determinacion de la temperatura de disociacion del hidrato de THF.

Una vez cristalizada la muestra de THF:agua se calienta de -3 a 15°C a 0.5 °C/min. Los

resultados obtenidos de la etapa de calentamiento se observan en la Figura 3.43

15°C

7=0.05Pa
B = 0.5°C/min
Disociacionde  _qo¢
hidrato de THF.
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Viscosidad (Pa.s)
S
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10° +—
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Figura 3.43 Representacion grafica de la disociacion de hidrato de THF. La disociacion ocurre a
5°C. Solucién 6 de la Tabla 2.4
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Al calentar la muestra cristalizada (Fig. 3.43) se observa una variacioén de la viscosidad cuyo
valor promedio es de 10’ Pa.s y en aproximadamente 5°C se observa una disminucién abrupta
de cinco 6rdenes de magnitud. Esta disminuciéon de la viscosidad se sugiere es debida a la
disociacion del hidrato, la cual finaliza en 6°C aproximadamente. A partir de este valor se

observa una disminucién de la viscosidad del tipo Arrhenius. ©”

En el intervalo de 5°C a 6°C hay una coexistencia de fases liquida y sélida. Hay una suspension
formada por una parte del hidrato que ya disoci6 (fase liquida) y otra parte de hidrato que sigue

cristalizado (fase solida).

Con los resultados de la Figura 3.43 se confirma que en la etapa de enfriamiento (Fig. 3.42) si
se formo hidrato. De haberse formado hielo la disminuciéon de la viscosidad hubiera sido antes
de 5°C. Para comprobarlo se siguié el procedimiento de enfriamiento y calentamiento con

agua desionizada.

3.2.1.3 Comparacion entre la formacioén de hidrato de THF y la cristalizacion de agua

desionizada.

La finalidad de hacer pruebas con agua desionizada es corroborar que los procedimientos de
los apartados 3.2.1.1 y 3.2.1.2 en efecto muestran la formacién y disociacion de hidrato de
THF. En este caso el agua desionizada formara hielo en el enfriamiento y lo fundira en el
calentamiento. Se sabe que la viscosidad del agua es de 10” Pa.s (lcp) y que el agua funde a
0°C. ® Para comprobar estas propiedades, se realiza el mismo procedimiento de enfriamiento

y calentamiento que se uso para observar la formacién de hidrato.

La Figura 3.44 muestra la medicién del tiempo de induccién en la formacion de hielo con agua
desionizada y en la formaciéon de hidrato de THF. El agua tarda mds tiempo en cristalizar
porque a -3°C esta mas cerca del punto de fusién (0°C). En cambio, el hidrato estd mas lejos
del punto de disociaciéon (5°C). Entre mads saturada este la muestra en temperatura, la

nucleacion tarda menos tiempo y por lo tanto cristaliza mas rapido.

Una vez cristalizada el agua se calentd la muestra, el calentamiento del agua comparado con el

calentamiento del hidrato se observa en la Figura 3.45
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Figura 3.44 Representacion grafica de la formacion de hidrato y la cristalizacién de agua
desionizada a temperatura constante de -3°C. Tiempo de induccién del hidrato: 1 hr. 26.7 min.
Tiempo de induccion del agua: 1 hr. 38 min.
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Figura 3.45 Representacion grafica de la fusion de agua a 0°C y la disociacion de hidrato a 5°C.
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La Figura 3.45 muestra la comparacién entre la fusion de agua que ocurre a 0°C y la
disociaciéon de hidrato a 5°C a un esfuerzo de corte de 0.05 Pa. En la muestra de agua, la
viscosidad comienza a disminuir en 0°C que es la temperatura de fusién del agua. Por lo tanto,

la temperatura de disociacién de hidrato es 5°C, temperatura a la cual disminuye la viscosidad

del hidrato.

Con esta prueba se corrobora que si se formo hidrato en el enfriamiento (Fig. 3.42) ya que

disocia a la temperatura que marca el equilibrio termodinamico (Fig. 3.43).

3.2.2 Reproducibilidad del proceso de formacion y disociacion de hidrato de THF.

Con la finalidad de verificar que la formacion y disociacion de hidrato son reproducibles, se
realiz6 una prueba con rampas de temperatura a una muestra de soluciéon THI:agua. La prueba

inicia con la muestra ya cristalizada.

La cristalizacion se induce a -3°C mediante oscilaciones verticales micrométricas (£200pum) del
cilindro interno de doble pared (Fig. 2.7), controladas mediante el software del reémetro
Rheology Adpantage. las etapas de calentamiento y enfriamiento se describen en las siguientes

secciones.

3221 Etapal.

Una vez cristalizada la muestra, se calienta de -3°C a 5.5°C (Fig. 3.406). El calentamiento se

detiene en 5.5°C y en este punto se observa la coexistencia de fases, es decir, hidrato (fase
y )

solida) y THF:Agua (fase liquida).

En la Figura 3.46 se observa que los valores de la viscosidad oscilan entre 10’ y 10* Pa.s lo que
indica que la solucién de THF:agua en el reémetro esta cristalizada. La viscosidad disminuye en

5°C lo que confirma la disociacién de hidrato tal como se verific6 en la seccion 3.2.1.2.
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Figura 3.46 Representacion grafica del primer calentamiento de hidrato de THF para verificar la
reproducibilidad de formacién y disociacién de hidrato. La disociacion ocurre en 5°C. Solucion 6
delaTabla 2.4

3.2.2.2 Etapa 2.

Después de disociar parcialmente el hidrato se enfria la muestra de 5.5°C a 0.3 °C (Figura
3.47). El objetivo de de esta etapa es observar la formacién de hidrato a partir de una
suspension de hidratos, donde los cristales de hidrato no disociado sirven como impurezas que
promueven la cristalizacién heterogénea. Desde 5.5°C hasta 4.8°C el hidrato se resiste a
cristalizar pese al enfriamiento debido a la znercia térmica. El sistema guarda el calor del primer
calentamiento (Fig. 3.46) y sigue disociando. A partir de 4.8°C comienza a aumentar la

viscosidad lo que indica que se estd formando nuevamente el hidrato.

De 4.8°C a 3.5°C se observa la formacion del hidrato. El tiempo que tarda en formarse desde
que se ordena al sistema a enfriar en 5.5°C hasta que se forma el hidrato en 3.5°C transcurren

3.8 minutos, un tiempo mucho mas corto que el tiempo de inducciéon medido en la Figura 3.42
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que fue de 1 hora 26.7 minutos donde se mantuvo constante la temperatura a -3°C. El hidrato
en esta etapa se forma mas rapido debido al efecto memoria. Como ya se habia formado hidrato y
luego disoci6 (Fig. 3.40), al enfriarlo (Fig. 3.47) los nucleos de hidrato prevalecieron en el

sistema y se facilité la formacién de hidrato.
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Figura 3.47 Representacion grafica del primer enfriamiento de hidrato de THF para verificar
reproducibilidad de formacion y disociacién de hidrato. Se observa resistencia a cristalizar y
posteriormente la formacion de hidrato. Solucién 6 de la Tabla 2.4

3223  Etapa3.

En una tercera etapa, se calienta nuevamente la muestra de 0.3°C a 5.4°C (Fig. 3.48). Si en el
enfriamiento (Fig. 3.47) se formé hidrato, en esta etapa de calentamiento la viscosidad debe

disminuir a la temperatura de disociacién de hidrato de THF que es 5°C.

Se observa en la Figura 3.48 una disminucién en la viscosidad que comienza en 5°C. El hecho
de que la viscosidad disminuya en 5°C indica que si se formé hidrato (Fig. 3.47) y que la

temperatura de disociacion es reproducible.
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Al igual que en la etapa 1 (Fig. 3.46) hay una coexistencia de fases entre 5°C y 5.4°C. El hidrato
que ya disoci6 (fase liquida) coexiste con el hidrato que permanece cristalizado (fase sélida). El
calentamiento se detiene en 5.4°C para enfriar en una etapa posterior con las mismas

condiciones que en la etapa 1.
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0 10° 4
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Figura 3.48 Representacion grafica del segundo calentamiento de hidrato de THF para verificar
la reproducibilidad de formacioén y disociacién de hidrato. La temperatura de disociacion es
constante respecto al primer calentamiento y es de 5°C. Solucién 6 de la Tabla 2.4

3224  Etapa4.

Cuando comienza a disociar el hidrato (Fig. 3.48) se detiene el calentamiento en 5.4°C para
enfriar a -3°C (Fig. 3.49). En el enfriamiento coexisten el hidrato disociado y el hidrato que

permanece como cristal.

Como se observa en la Figura 3.49 de 5.4°C a 5°C el hidrato que esta disociado se resiste a
cristalizar debido a la inercia térmica. Por esta razén, aun cuando disminuye la temperatura se

observa una disminucion en la viscosidad cuando debiera aumentat.
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De 5°C a 3.3°C se observa la formacion del hidrato. El hidrato en esta etapa tarda en formarse
4.2 minutos. Sin embargo, en la prueba a temperatura constante el hidrato se forma en 1 hora
26.7 minutos (Fig. 3.42). La disminucién en el tiempo de formacion se debe al efecto memoria. El
agua que esta formando hidrato en el enfriamiento de la Figura 3.49, ya habia formado hidrato
anteriormente. La etapa 4 concluye cuando la muestra se enfrfa hasta -3°C para asegurar que

todo el material de la muestra cristalice en forma de hidrato.

En esta cuarta etapa, el camino que recorre la cristalizacion es muy similar al camino que

recorre en la primera etapa. Por lo tanto, se comprueba que la formacién de hidrato es

reproducible.
10°
v=0.05Pa
10* 4 B= 0.5°Clmin
10° 5
";’-\ 2 ] .
3 107 Formacion
- ] de hidrato
]
o ; Resistencia
g 10" ! acristalizar
K7} ] Continua
> 10" 5 53¢ 54°C disociando
10724 3.3°C i )} 5.4°C
]-3C 0.3°C -3¢ Tiempo de formacion = 4.2 min.
T T T T T T T T T T
-4 -2 0 2 4 6

Temperatura (°C)

Figura 3.49 Representacion grafica del segundo enfriamiento de hidrato de THF. Se observa
resistencia a cristalizar y posteriormente la formacion de hidrato. La formacion de hidrato es
reproducible. Solucién 6 de la Tabla 2.4
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3.2.2.5 Etapa 5.

En la dltima etapa (Figura 3.50), se calienta la muestra de -3°C a 5.6°C. Se observa que la
disociaciéon comienza en 5°C, lo que indica que la disociacién de hidrato de THF mediante

reometria es reproducible.

Al igual que en los calentamientos anteriores, hay una coexistencia de fases antes de disociarse
el hidrato completamente. Coexisten el hidrato disociado (fase liquida) y el hidrato que sigue en

forma de cristal (fase solida).

La prueba realizada de la etapa 1 a la etapa 4 indica que la reometria es una técnica confiable
para el estudio de hidratos ya que la formacién y disociaciéon de hidratos es reproducible

mediante ésta técnica.
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Figura 3.50 Representacion grafica del tercer calentamiento de hidrato de THF. Se observa una
coexistencia de fases cuando comienza la disociacion de hdirato. La disociacién de hidrato es
reproducible. Solucién 6 de la Tabla 2.4
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3.2.3 Estudio del efecto de tensoactivos en la formacion de hidrato de THF.

El analisis del efecto que causan los tensoactivos en la formacion de hidrato de THF se realiza
con SDS y Synperonic F127. Se hacen pruebas de enfriamiento y calentamiento. El

enfriamiento es a temperatura y esfuerzo constantes. El calentamiento usa una rampa de

temperatura a esfuerzo constante.
3.2.3.1 Estudio del efecto de Synperonic F127 en la formacién de hidrato de THF.

Para estudiar la influencia del Synperonic F127 en la formacion de hidrato de THF se alimenta
la muestra cuando el reémetro estd a 5°C. Se disminuye la temperatura a -3°C a 1.7°C/min y
comienza la prueba. La temperatura permanece constante durante toda la prueba. En la Figura

3.51 se observa que aumenta la viscosidad de la muestra de THF:Agua con Synperonic F127

desde que llega a -3°C.
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Figura 3.51 Representacion grafica del enfriamiento a temperatura constante de la muestra de
THF disuelto en solucién acuosa de Synperonic F127. Aumenta la viscosidad debido a la
influencia del tensoactivo en la solucion. Hay formacién parcial de hidrato. Duracién de la

prueba: 2 horas. Solucién 7 de la Tabla 2.4
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En la figura anterior se observa que el efecto que causa el Synperonic F127 sobre el sistema
THTF:agua es formar hidrato rapidamente, lo cual se observa con el incremento inmediato en la
viscosidad de un valor de 10 Pa.s hasta valores de 10° Pa.s. Este incremento solo puede ser
originado por la formacién de hidrato, sin embargo, los valores de viscosidad oscilan entre 10
y 10° Pa.s sin observarse un incremento mayor. En la prueba donde no habfa Synperonic, el
hidrato completamente formado alcanza valores de 10’ y 10* Pa.s (Fig. 3.42). La diferencia de
en los valores de viscosidad al usar Synperonic F127 indica que en la prueba con dicho
tensoactivo se forma hidrato rapidamente pero no toda la muestra participa en su formacion.
Desde que el sistema llega a -3°C hay una coexistencia de fases, una parte de la solucién de
THT:agua ya cristalizé (fase solida) y la otra parte de la solucién que permanece en forma
liquida. El incremento en la viscosidad se debe a que el sistema intenta lograr el equilibrio
termodinamico a través de la nucleaciéon y el crecimiento de los nucleos en forma de
cristales. “¥ Sin embargo, la presencia del tensoactivo hace que este proceso de cristalizaciéon no

se logre en la totalidad de la muestra.

Posiblemente el aumento en la viscosidad también se debe a que parte de la solucién forméd

hidrato pero los cristales no se aglomeraron.

La prueba con Synperonic F127 fue de 2 horas, un tiempo mayor a la prueba realizada sin el
tensoactivo que fue de 1 hora 26.7 minutos (Fig. 3.42). No se puede determinar el tiempo de
induccién en la formacion de hidrato de THF con Synperonic F127 ya que no se sabe en
realidad en qué momento aparecen cristales de hidrato. El aumento inmediato en la viscosidad
indica que pudo haber cristales tal vez desde que la temperatura del sistema comienza a
disminuir desde 5 a -3°C. Se concluye que el Synperonic F127 forma parcialmente hidrato de

THF.

En una etapa posterior, se detuvo el enfriamiento y la formaciéon de hidrato fue forzada
mediante oscilaciones verticales micrométricas. Después de haber cristalizado la muestra, se

calentd. Los resultados del calentamiento de la muestra se presentan en la Figura 3.52.
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Figura 3.52 Representacion gréfica del calentamiento de hidrato de THF en presencia de
Synperonic F127. Comienza disociacion en 4.8°C. Calentamiento después de forzar la
cristalizacion. Solucion 7 de la Tabla 2.4

La temperatura de disociacion del hidrato de THF en presencia de Synperonic F127 disminuyé
solo 0.2°C. Se puede decir que el Synperonic F127 no influye en la temperatura de disociacion

del hidrato de THF. El hidrato se pudo formar solamente con la perturbacién mecanica.
3.2.3.2 Estudio del efecto de SDS en la formacion de hidrato de THF.

La formacion de hidrato de THF con SDS se estudia enfriando la muestra de 5 a -3°C y

dejando el sistema a temperatura constante de -3°C durante un periodo de tiempo (Figura

3.53).

Se observa en un inicio que incrementa rapidamente la viscosidad indicando que se forma

hidrato. Sin embargo, la viscosidad alcanza valores de 10° Pa.s a diferencia de la muestra sin
. . . 3 4 . .

tensoactivo donde la viscosidad alcanza valores de entre 10° y 10" Pa.s. Esto indica que se ha

formado hidrato de THF parcialmente. El incremento en el valor de la viscosidad se debe, al
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igual que la solucion THF:agua con Synperonic F137, a que el sistema intenta lograr el
equilibrio termodinamico a través de la nucleacion y el crecimiento de los nicleos en forma de
cristales. ® Sin embargo, la presencia del SDS hace que este proceso de cristalizacién no
ocurra en toda la muestra. Probablemente si se esta formando hidrato de THF pero los

cristales no se aglomeran. El SDS forma parcialmente el hidrato.

10° 3
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.

1

10° 4 /

Viscosidad (Pa.s)

e ./ Formacion parcial de hidrato
10 5 ; enpresencia de SDS

v T=3°C
t=0.02 Pa

T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000
Tiempo (s)
Figura 3.53 Representacion grafica del enfriamiento a temperatura constante de la muestra de
THF disuelto en solucién acuosa de SDS. Aumenta la viscosidad debido a la influencia del

tensoactivo en la solucién. Hay formacion parical de hidrato. Duracién de la prueba: 2 horas.
Solucién 8 de la Tabla 2.4

La Figura 3.54 muestra una comparacion de la soluciéon con SDS y con Synperonic F127. Se
observa que la solucién con SDS alcanza valores de viscosidad de 10 Pa.s en un periodo de
tiempo menor que la solucién con Synperonic F127. Ambos tensoactivos forman al hidrato
parcialmente, sin embargo, el SDS forma hidrato mas rapido que el Synperonic F127. La razén
por la cual la solucién de Synperonic F127 tarda mas en formar hidrato puede ser porque al ser

el Synperonic F127 un copolimero tribloque obstruye la interaccion entre el THF y el agua.
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Figura 3.54 Representacion grafica de la comparacion del enfriamiento a temperatura constante
de la soluciones de THF con Synperonic F127 y con SDS (Soluciones 7 y 8 de la Tabla 2.4
respectivamente). Aumenta la viscosidad debido a la influencia de los tensoactivos en la
solucion. Hay formacion parical de hidrato.

La estructura quimica molecular de éste tipo de tensoactivos esta formada por bloques
copolimeros que consisten de unidades de oxido de polietileno (PEO) y o6xido de
polipropileno (PPO), correspondientes a las partes hidréfila e hidrofoba respectivamente

(Fig. 3.55).@

Blogue de Oxido de Blogue de Oxido de Blogue de Oxido de
Polietileno: Hidrofilico — PEO Polipropileno: Hidrofébico Polietileno: Hidrofilico — PEQ
PPO

[ } ! ]

Figura 3.55 Representacion esquematica de un copolimero tribloque PEO-PPO-PEO (63)

De acuerdo a la forma que presentan los copolimeros tribloque en cuanto a su estructura, las
moléculas de Synperonic en agua (Fig. 3.50), forman agregados con una configuracion mas
compleja que los tensoactivos comunes como lo es el SDS (Fig. 3.57). ® Por esta razén, la

solucién con Synperonic F127 tarda mas en formar hidrato que la solucién con SDS.
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Figura 3.56 Representacion esquematica de los
agregados de los copolimeros tribloque PEO-
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Figura 3.57 (a) Estructura molecular del SDS
(b) Micela formada por moléculas de SDS
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Para observar la disociacién del hidrato de THF en presencia de SDS, se forzo la cristalizacion

completa de la muestra con oscilaciones verticales micrométricas. Posteriormente se calento el

hidrato para analizar la temperatura de disociacion (Fig. 3.58).
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Figura 3.58 Representacion grafica del calentamiento de hidrato de THF en presencia de SDS.
Comienza disociacién en 4.9°C. Calentamiento después de forzar la cristalizacién. Solucién 8
de la Tabla 2.4

La temperatura de disociacion del hidrato de THF en presencia de SDS disminuyo solo 0.1°C.

Se puede decir que el SDS no influye en la temperatura de disociaciéon del hidrato de THF. El

hidrato se pudo formar solamente con la perturbacién mecanica.
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CONCLUSIONES

Las conclusiones a las que se llega del estudio de formacién de hidratos por DSC son las

siguientes:

- En el enfriamiento, la cristalizacion del hidrato no ocurre a la temperatura que indica la
termodinamica de equilibrio, existe un retardo ya que debe ocurrir la induccién y la

nucleacion.

- Se debe dar tiempo a la emulsion para que haya un periodo de nucleacién y asi poder

formar el hidrato.

- El hielo es un promotor para la formacién de hidrato y solamente en presencia de este

se logré observar la cristalizacion y la disociacion de hidrato.

- La disociacion del hidrato acttia de acuerdo al equilibrio termodinamico mientras que la
cristalizacion es un proceso metaestable que se puede romper con un enfriamiento
rapido.

- El uso de tensoactivo promueve el contacto entre las fases no miscibles, permitiendo

asi la formacion de hidrato.

- Se ha disefiado un protocolo que permite observar la formaciéon de hidrato, el cual,
aprovecha el ‘efecto memoria’ y la presencia de hielo para promover la formaciéon de

hidrato.

- Se puede obtener mas hidrato si después de enfriar el sistema se calienta a la
temperatura de disociacion del hidrato que si se calienta a la temperatura de fusion del
agua, siguiendo el protocolo, se enfria y calienta nuevamente, para observar la

disociaciéon del hidrato.

100



CONCLUSIONES

- La Calorimetria Diferencial de Barrido es una técnica confiable para detectar la
formacion de hidrato y la cantidad de agua que participa en la formacién de hidrato,
por lo tanto, es util para saber qué tipo de emulsién y tensoactivos son mas eficientes

para la formacién de hidrato y cuales no lo son.

- Se puede formar hidrato a presiéon atmosférica mediante DSC, por el uso de rampas de

temperatura, que permiten la cristalizacion homogénea del sistema.

- En las emulsiones O/W la cantidad de agua que forma hidrato es menor a las
emulsiones W/O, esto es porque en las emulsiones el hidrato se forma en la interface
de las gotas dispersas. En las emulsiones O/W, las gotas dispersas son de aceite, en
este caso, de hidrocarburo, en la fase dispersante, las moléculas de agua tienen mayor
contacto entre si, que el contacto que hay entre las moléculas de agua y las moléculas
de las pequefias gotas dispersas de hidrocarburo, por esta razon, se favorece la
formacién de hielo que de hidrato al someter el sistema a un enfriamiento rapido.
Mientras que en las emulsiones W/O, las pequefias gotas de hidrato dispersas en el
aceite tienen mayor contacto con el hidrocarburo que el contacto que pueden tener
entre si. En este proyecto, los hidrocarburos utilizados no cristalizan a las temperaturas
de trabajo, por esta razén, aun cuando el contacto entre las moléculas de hidrocarburo
es mucho mayor que el contacto que tienen con las moléculas de las gotas de agua
dispersas, no cristalizan, y dan prioridad a la formacién de hidrato. Las gotas dispersas

de agua tienen menor posibilidad de formar hielo que de formar hidrato.

Las conclusiones a las que se llega del estudio de la formacién de hidratos con reometria son

las siguientes:

- La reometria es una técnica confiable para determinar el tiempo de induccién y el

efecto que causa un tensoactivo en la formacién de hidrato.

- Los tensoactivos utilizados, SDS y Synperonic F127 forman parcialmente hidrato de

THF y no alteran la temperatura de disociacion.
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- El SDS forma hidrato mas rapido que el Synperonic F127 aunque ambos alcanzan
valores de viscosidad de 10> Pa.s. Posteriormente la viscosidad se incrementa

lentamente.

- El efecto memoria del agua después de formar hidrato redujo el tiempo de formacion

de hidrato de 1 hora 26.7 minutos a solo 4 minutos.

- Al calentar el hidrato parcialmente disociado la znercia térmica causa que el sistema se

resista a cristalizar.

- La temperatura de disociacién de hidrato es reproducible al igual que el camino que

sigue la cristalizacion en una grafica Viscosidad vs Temperatura.

Recomendaciones

Las conclusiones obtenidas en este trabajo se deben tomar en cuenta en la realizacién de

investigaciones futuras que involucren hidratos en emulsién.

El uso de Synperonic F127 para la industria de transporte de gas o petréleo, donde la
formacion de hidratos es un problema, podria traer grandes beneficios como inhibidor, ya que
se utiliza a muy bajas concentraciones, ademas no contamina y no es toxico. Sin embargo, es

importante considerar el aumento de viscosidad que dicho tensoactivo genera en el sistema.

Para los casos donde se requiera formar hidrato para almacenar o transportar gas, es
recomendable trabajar con el protocolo disefiado en DSC para formar mas hidrato a presiones

bajas.

La reometria es una técnica confiable para determinar el efecto que causa un tensoactivo o
cualquier otro aditivo en la formacién de hidrato. Sin embargo, mediante la reometria no se
puede determinar la fracciéon volumen de agua que forma hidrato o, en su caso, hielo. Es
recomendable utilizar otra técnica para corroborar la presencia de hielo e hidrato en la muestra.

Las técnicas que se pueden emplear para ello son la espectroscopia Raman ” o RMN. ©?
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ANEXOS

ANEXO 1

TERMOGRAMAS DE EMULSIONES DE CICLOPENTANO SIN EL. PROTOCOLO
DONDE SE DETECTA LA FORMACION DE HIDRATO.

Las Figuras Al.l1 y Al.2 muestran el procedimiento de enfriamiento y calentamiento
respectivamente de una muestra de emulsion de ciclopentano disperso en agua con Tween 20.

Debido a que no se usaron rampas de temperatura, no se formé el hidrato de ciclopentano.
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Figura A1l.1 Termograma de enfriamiento de emulsién de ciclopentano disperso en agua con
Tween 20. La cristalizacion del agua comienza en -19.8°C. No hay formacion de hidrato.
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Figura A1.2 Termograma de calentamiento de emulsion de ciclopentano disperso en agua con
Tween 20. La fusién del agua ocurre a 0°C. No hay disociacion de hidrato.
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Las Figuras A1.3 — Al.5 muestran el enfriamiento y calentamiento en dos etapas de una
muestra de emulsion de una solucion de ciclopentano con Tween 85 dispersa en una solucion

acuosa de Synperonic F127.
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Figura A1.3 Termograma de enfriamiento de emulsion de una solucion de ciclopentano con
Tween 85 dispersa en una solucion acuosa de Synperonic F127. La cristalizacion del agua
ocurre -15.7°C. No hay formacion de hidrato.
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Figura Al.4 Termograma de calentamiento de emulsién de una solucién de ciclopentano con

Tween 85 dispersa en una solucién acuosa de Synperonic F127. No hay sefal de fusién de
ningdn material en la muestra.
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Figura A1.5 Termograma de calentamiento de emulsion de una solucién de ciclopentano con
Tween 85 dispersa en una solucién acuosa de Synperonic F127. La fusién del agua ocurre a
0°C. No hay sefal de disociacién de hidrato.

En las pruebas realizadas que se muestran en las Figuras A1 — A5 se comprueba que sin el uso

del protocolo experimental disefiado no se forma el hidrato de ciclopentano.
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ANEXO 2

SECUENCIA DE CALCULOS REALIZADOS PARA CONOCER SI SE FORMO
HIDRATO EN LAS PRUEBAS DE DSC.

Se hicieron pruebas con agua desionizada para comprobar que el area bajo la curva

corresponde a la entalpfa de fusion de agua (AH)).

El ajuste del area calculada de esas pruebas se muestra en la Figura A2.1
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Figura A2.1 Relacion entre la masa de la muestra y el area experimental obtenida en DSC.

De donde:
m_ = masa de agua contenida en la muestra ingresada al calorimetro [=] ug

Area experimental = Representa la (AH; del total del agua fundida después de

cristalizar [=] m]

La ecuacién de la recta

Area = 26933 m. + 54352 (A2.1)
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Se utiliza para calcular el area experimental que debid resultar si en las pruebas de DCIM:agua

dispersos en petroéleo solo se fundié agua y no se disocioé hidrato.

La secuencia de calculos que se presenta se utilizé para conocer el area de bajo la curva del
pico de fusion en una muestra de DCIM:agua dispersos en petréleo. El procedimiento de la

prueba se detalla en el Capitulo 3 en las Figuras 3.22 — 3.24.

1. Calculo del area bajo la curva.
El area bajo la curva del pico de fusion de la Figura 3.24 se calcul6 con el software OriginPro 8
version 8E. En la Figura A2.2 se observa el termograma de la Figura 3.24. Debido a que solo
se obtuvo un pico de fusion, se pretende que el calculo del area indique si hubo disociacién de
hidrato y por tanto que este se formo en el enfriamiento. Si el 4rea calculada es mayor que el
area experimental implica que hay dos entalpias en el pico, la entalpia de fusiéon del agua y la
entalpia de disociacion del hidrato y por lo tanto si se formé hidrato en el enfriamiento. Si el
area calculada es igual que el area experimental implica que solo se fundié agua, no hubo

disociacién de hidrato y por tanto no hubo formacién de hidrato en el enfriamiento.
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Figura A2.2 Termograma de calentamiento de emulsiéon DCIM:Agua dispersos en petroleo. El
area sombreada indica la entalpia de fusion.

El area bajo la curva del pico de acuerdo a Origin es de 506,891 m].
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2. Cilculo del area mediante la ecuacion A2.1.

De la ecuacion A2.1 se calcula el area que debi6 resultar si solamente hubiera fundido agua. La
masa de agua en la muestra analizada fue de 6.5pg. Al sustituir este valor en la ecuacion A2.1 se
obtiene lo siguiente:
Area qicutada = 26933 m. + 54352
Area qicutada = 26933 (6.5) + 54352
Area qicuiada = 246,018.3 m]

Comparando los valores del 4area experimental y calculada se observa lo siguiente:

Areaexperimentar = 506,891 m] > 246,018.3 m/ = Areadcqicuiada

La expresion anterior indica que si solo hubiera fundido agua, el area bajo la curva debid ser de
246,018.3m]J, sin embargo fue mayor, lo que significa que el area bajo la curva incluye la
entalpia de fusiéon de agua y la entalpia de disociaciéon de hidrato. Debido a que el pico de
fusion comienza en 0°C, se sabe que si hubo fusién de agua. Sin embatgo, al estar sobre puesto
el pico del fusiéon de agua con el pico de disociacion de hidrato, no se sabe la cantidad de agua
que formo hielo y la cantidad de agua que formd hidrato. Los calculos realizados solo dan a

conocer que en la etapa de enfriamiento mostrada en la Figura 3.23 si se form¢ hidrato.

Los resultados obtenidos de las pruebas mostradas en este trabajo donde se sobreponen el pico

de fusién de agua y el pico de disociacion de hidrato se muestran a continuacion.

Figura Areaexperimental (m]) Areac,jcylada (MJ) Observaciones

El area experimental es
practicamente igual al area
calculada, por lo tanto no se
formo hidrato.

3.21 213,543.65 210,001.70

El area experimental es mayor
3.36 366,559.18 239.339.20 que el area calculada, por lo
tanto si se formé hidrato.
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ANEXO 3

SECUENCIA DE CALCULOS REALIZADOS PARA CONOCER LA CANTIDAD DE
AGUA EN LA MUESTRA QUE FORMA HIELO Y LA CANTIDAD DE AGUA QUE
FORMA HIDRATO EN LAS PRUEBAS DE DSC.

Se hicieron pruebas con agua desionizada para comprobar que el area bajo la curva

corresponde a la entalpfa de fusiéon de agua (AH)).

El ajuste de la entalpia calculada de esas pruebas se muestra en la Figura A3.1

1.2

0.8

0.6

y =-0.0067x + 1.1031
0.4

0.2

AHf experimentaI/AHf tedrica

10 12 14 16 18 20
m; (ug)

Figura A3.1 Relacién entre la masa de la muestra y la AH; experimental con respecto a la AH;
teorica.
De donde:
m_ = masa de agua contenida en la muestra ingresada al calorimetro [=] pg
AH; experimental = Entalpia de fusién del agua que funde en la muestra [=] J/g

©7

AH; teérica = Entalpia de fusion del agua tedrica = 333.167 | /g
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La ecuacion de la recta

2 experimental — _ 0067 m, + 1.1031 A3.1
AHfteérica

Se utiliza para calcular AH; experimental ya que se conocen AH; tedrica y la masa del agua en la

muestra.

La secuencia de calculos que se presenta se utilizd para saber la cantidad de agua que formé
hidrato en la emulsién de CP/Agua con Tween 20. El procedimiento de la prueba se detalla en

el Capitulo 3 en las Figuras 3.25 — 3.28.

1. Calculo del area bajo la curva.
El area bajo la curva del pico de fusién de la Figura 3.28 se calcul6 con el software OriginPro §
version 8E. En la Figura A3.2 se observa el termograma de la Figura 3.28. El pico senalado
como (a) indica la fusién del agua que formd hidrato y se fundié en el calentamiento. El pico
seflalado como (b) indica la fusién del agua que formé hidrato y se esta disociando. Solo se
calcula la masa de agua que formé hielo. Por diferencia se calcula la masa de agua que formo

hidrato.
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Figura A3.2 Termograma de calentamiento de emulsion de CP/Agua con Tween 20. El area de (a)
corresponde a la entalpia de fusidon de agua y el area de (b) corresponde a la entalpia de
disociacion de hidrato de ciclopentano.

El area bajo la curva del pico de fusiéon de agua de acuerdo a Orgin es de 390,003.15 m].
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2. Calculo de AH; experimental.

De la ecuacion A3.1 se despeja AHf gxperimentar ¥ S€ obtiene
AH¢ oxperimentar = (—0.0067 m¢ + 1.1031)AHr tesrica A3.2
Sabiendo que m_ = 18.9 ug y sustituyendo en la ecuacion A3.2 se tiene

AHf experimental = [(—0.0067)(18.9) + 1.1031][333.167]
AHf experimental = 325.19 ]/g

3. Calculo del area bajo la curva tedrica.
El area bajo la curva que debi6 resultar si toda el agua de la muestra hubiera formado hielo se

calcula con la ecuacion A3.3

Ateérica =100 AHf experimental Mc¢ A3.3

Donde:

Atesrica = area bajo la curva que debi6 resultar si toda [=] m]
el agua de la muestra hubiera formado hielo

100 = factor de conversion

m, = masa de agua en la muestra [=] ug

Sustituyendo los valores conocidos en la ecuacién A3.3 se tiene:

Atesrica = 100 (325.19 )(18.9) = 616,652.01 mJ
4. Calculo de la cantidad de agua que formo hidrato.

Con la ecuacion A3.4 se calcula la cantidad de agua en la muestra que formé hielo y por

diferencia se calcula la cantidad de agua que formé hidrato.

_ Arealmc A3.4
Mgue formé hielo = A .
tedrica

Sustituyendo los valores conocidos en la ecuacién A3.4 se tiene:
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(390,003.15)(18.9)

Myue formé hidrato — 189—-12=69ug

5. Calculo del porcentaje de agua que formé hidrato.

Finalmente se calcula el porcentaje de agua que participé en la formacion de agua y el

porcentaje de agua que formo hielo.

(6.919)(100)
0 5 hi =—"J° 7 _36.750
) agua que formo hidrato 18.9,19 36.75%
12 100
% agua que formé hielo = % = 63.25%

Para la emulsiéon de solucién acuosa de Synperonic F127 dispersa en soluciéon de ciclopentano
con Tween 85 la fusién de agua que no formd hidrato y la disociacion de hidrato se representa
en la Figura 3.41. De manera resumida, después de realizar la secuencia de calculos se obtienen
los siguientes resultados.

m. = 11.56 pg

Areal = 566.18 m]

AHf experimentar = 341.72 ] /g

Atesrica = 395,019.15 m]

Mgue formé hielo = 0.02 pg
Maue formé hidrato — 11.54 pg
% agua que formé hidrato = 99.85%

% agua que formd hielo = 0.15%
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