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1 - Introduccién



Entre las muchas y diversas propiedades del petréleo crudo, el punto
de fluidez o pour point (PP) es una de las mas importantes ya que
determina cuan complejo sera el bombeo del mismo desde el pozo, su
transporte dentro de una refineria, su almacenamiento, etc.

El PP se define como la temperatura mas baja en la que el petréleo
puede volcarse o fluir sin la aplicacion de una fuerza externa. Cuando la
temperatura es menor, el petroleo no puede moverse a través de una
tuberia ni almacenarse .

El comportamiento del PP con la temperatura se vuelve un dato
crucial cuando la temperatura ambiental disminuye demasiado ? ya que
puede paralizar totalmente la produccién de un pozo, como sucedio en los
inviernos de 1980 y 1981 en Estados Unidos * y causar dafios severos a
la planta debido, principalmente, a esfuerzos viscosos sobre las paredes
de las tuberias y sobreexigencia de las bombas utilizadas para mover el
petrdleo *.

El petréleo es una mezcla compleja de alcanos con cadenas lineales
y/o ramificadas, cicloalcanos, compuestos aromaticos, ceras y resinas,
pudiendo encontrarse trazas de metales y compuestos azufrados y
nitrogenados. La presencia de ceras aumenta la viscosidad del petroleo y
ésta a su vez el PP, ya que existe una relacion directa entre ambos °.

Las ceras presentes en el petréleo suelen dividirse en dos grandes
categorias °:

e Parafinas: Consisten en hidrocarburos saturados lineales que
contienen de 18 a 36 carbonos.

e Ceras microcristalinas: Compuestas por hidrocarburos ciclicos y
ramificados que contienen de 30 a 60 carbonos.

Las parafinas presentan un efecto muy importante sobre el PP, ya
que los cristales que forman se separan del petrdleo crudo a bajas
temperaturas y forman redes cristalinas con estructura de jaula, que
atrapan pequenas porciones de petréleo y evitan que fluya libremente .



Debido a la complejidad de la matriz en la que se encuentran, han
surgido varios enfoques para prevenir su deposicion, divididos en dos
grandes grupos:

e Fisicos: Calentamiento de las tuberias
Aislamiento de las tuberias
Flujos de petréleo crudo elevados
Recubrimientos especiales anti-adherentes para las tuberias

¢ Quimicos: Inhibidores de deposicion de parafinas
Removedores y dispersantes
Mejoradores de flujo de petroleo

Resulta evidente que los métodos fisicos presentaran mayor
complejidad a la hora de su implementacién asi como también un mayor
costo e inclusive la total falta de aplicabilidad. Por ejemplo, calentar
cientos de kildbmetros de tuberia en Alaska seria particularmente complejo
y caro.

En contraste, los métodos quimicos son sencillos de implementar y
considerablemente mas baratos, pero presentan la desventaja de que las
sustancias a utilizar dependeran en gran medida de las propiedades
puntuales del petrdleo a tratar y de una gran cantidad de ensayos de
laboratorio y ajustes por prueba y error, que conducen a un gran costo
inicial y un gasto de tiempo imposible de evitar 8,

Dentro de los mejoradores de flujo de petrdleo se encuentran los
depresores de punto de fluidez o pour point depressants (PPDs) que
actuan modificando la cristalinidad de las ceras; el tamafio y forma de los
cristales, e inhibiendo la formacién de una red cristalina extensa °. Para
obtener estos efectos, es necesario generar un compuesto que posea
cadenas alifaticas extensas, que se insertan en los cristales parafinicos, y
que ademas posea una region polar que quede en la superficie de la
parafina y reduzca el tamafio del cristal '°.

Por lo expuesto anteriormente, la mayoria de los PPDs son
compuestos organicos, de naturaleza polimérica, entre los que se
encuentran los homo y copolimeros de a-olefinas, copolimeros etileno-
acetato de vinilo (EVA), copolimeros de estireno-anhidrido maleico y
acetato de vinilo-éster fumarico "''°.

En este sentido, los polimeros y copolimeros obtenidos a partir de
esteres del acido fumarico no han sido ampliamente estudiados para esta
aplicacién. Este tipo de polimeros presentan propiedades muy similares a



las de los ésteres acrilicos y metacrilicos '®'®, siendo éstos UGltimos muy

utilizados como PPDs en la industria petrolera desde hace mas de 50
afios '°. En adicion, la incorporacién de un sustituyente aromatico en el
copolimero propuesto para el presente trabajo final (debido al benzoato
de vinilo) se espera que logre una afinidad adicional hacia los compuestos
aromaticos presentes en el petréleo. Adicionalmente, el copolimero
planteado utiliza un mondmero novedoso, sintetizado por primera vez en
el grupo Macromoléculas y cuya copolimerizacion con benzoato de vinilo,
segun la bibliografia consultada, no ha sido realizada anteriormente.

Si bien Argentina es un pais con una produccién de petroleo
moderada con 510560 bbl/dia frente a una media para los 50 mayores
productores de 605000 bbl/dia ?°, posee reservas probadas de petréleo y
petrdleos no convencionales 21 Ademas, varios paises con los que
Argentina tiene gran interaccidbn comercial se encuentran entre los
mayores productores de petréleo del mundo (Estados Unidos, China vy
Brasil, por nombrar algunos. Véase Tabla 1) y por lo tanto el desarrollo de
PPDs que puedan ser fabricados en el pais y con materia prima local (el
anhidrido maleico, precursor de uno de los monémeros se obtiene de la
industria petrolera nacional, mientras que los monémeros meta/acrilicos
son solo obtenidos por importacidén) no solo poseen inmediata aplicacion
nacional sino que también presentan posibilidades de comercializacion en
el exterior.

Tabla 1. Paises productores y contenido de ceras en sus petréleos.

Pais Puesto | Contenido de | Referencia
cera (%P/P)

Rusia 1 9,4-12,2 2
Arabia Saudita 2 1,7-12,7 23
E.E.U.U 3 15-7,8 =
China 6 9,2-325 =
Brasil 10 6,5 4
Venezuela 11 4,1 2
México 12 3,9 =




2 - Objetivos



En base a lo expuesto en la introduccion, se plantearon los
siguientes objetivos para el presente trabajo.

2.1 - Objetivo general

Sintetizar una serie de nuevos copolimeros a partir de los
monomeros fumarato de di(2-octilo) y benzoato de vinilo.

2.2 - Objetivos particulares

1. Sintetizar, caracterizar e identificar una serie de copolimeros
estadisticos a partir de fumarato de di(2-octilo) y benzoato de vinilo de
variada composicion.

2. Estudiar el comportamiento de copolimerizacion del sistema
fumarato de di(2-octilo)-co-benzoato de vinilo a través de la evaluacién
de las relaciones de reactividad.

3. Ensayar su compatibilidad con una muestra de petréleo
parafinado modelo.

4. Evaluar su desempefio como modificador del punto de flujo
de un petréleo parafinado modelo.



3 - Materiales y métodos



3.1 - Reactivos

Octan-2-ol, Sigma-Aldrich, 97% (2-octanol)

Acido (E)-Butenodioico, Maleic S.A. (Acido fumarico)
Recristalizado desde HCI 1 M.

Acido sulfurico 95-97%, Merck

Benzoato de vinilo, Sigma-Aldrich, 299% (BzV)
Se le elimind el inhibidor filtrandolo en una columna de alimina basica.
Guardado en frasco color caramelo a -18 °C hasta su uso.

2,2’-Azobis(2-metilpropionitrilo), Merck (AIBN)

Purificado por recristalizacion en metanol a 40 °C y posterior secado en
vacio hasta peso constante, siguiendo la técnica descripta en ?°.
Guardado en frasco color caramelo a -18 °C hasta su uso.

Tolueno, Cicarelli, 99,5%
La cantidad empleada en la sintesis de fumarato de di(2-octilo) fue
secada antes de su utilizacion con CaCl, durante 24 h.

Petréleo crudo
Se empled un petroleo crudo proveniente de la Cuenca Neuquén.

Parafina
P.f.. 56-58 °C.

Metanol Absoluto, Cicarelli, Pro-analisis A.C.S.
Cloroformo, Cicarelli, Pro-analisis

Alumina basica, Merck
70-230 mesh ASTM.



3.2 - Equipos

Centrifugadora
Phywe N°1203.

Balanza analitica
Mettler H20T.

Cromatégrafo liquido de alta resolucion de permeaciéon por gel
(HPLC — Modo GPC)

Consta de una bomba Pharmacia modelo LKB LKB-2249, inyector tipo
Reodyne® y una serie de cuatro columnas Waters u-Styragel® en el
rango de tamario de poro de 10° 10%10° y 100 A que cubren un rango de
pesos moleculares de 100-10° g/mol. El sistema de deteccién es dual, con
un detector UV-Visible Shimadzu modelo SPD-10A de longitud de onda
variable y otro IR Wilkins modelo Miran 1A-CVF.

Cromatégrafo de gases (GC)
HP5890 equipado con un detector de ionizacién de llama y una columna
HP-5 de 60 m x 0,25 mm x 0,25 pm.

Espectrometro de resonancia magnética nuclear ('"H-NMR)

Consta de un iman Bruker UltraShield de 14,1 T con un sistema de shims
BOSS II, sonda multinuclear Bruker SmartProbe BBFO (56 mm) y un
sistema de adquisicion y control Bruker Avance Ill. Frecuencia de
resonancia del 'H de 600,13 MHz.

Redémetro
HAAKE RV-2 Rotovisco®. Sistema de medicion NV y se utilizaron los
cabezales MK-50 y MK-500.

Calorimetro diferencial de barrido (DSC)
TA Instruments modelo Discovery DSC.

Espectrofotometro IR con transformada de Fourier (FTIR)
Shimadzu modelo IRAffinity-1.

Refractometro de Abbe
Carl Zeiss (110798), medida realizada a 20 °C.
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3.3 - Sintesis de fumarato de di(2-octilo)

El fumarato de di(2-octilo) (a partir de ahora DOF) fue sintetizado
mediante una reaccion de esterificacion de Fischer partiendo de acido
fumarico y 2-octanol, usando una adaptacion de la sintesis de fumarato
de di-isopropilo reportada previamente % Enla Figura 1 se muestra un
esquema de dicha reaccion.

CeHi3
0
NOH + L~ o A

O Tolueno/H,SO
2-octanol 277 oH ©
eH13

acido fumarico
fumarato de di(2-octilo)
Figura 1. Esquema general de la reaccion de obtencién de DOF.

En un balén de 1 L se colocaron 57,00 g de acido fumarico (0,491
moles), 210,0 mL de 2-octanol (1,97 moles), 225,0 mL de tolueno y 14,0
mL de acido sulfurico. Se adoso a la boca del baldén un refrigerante y se
llevé a reflujo con agitacion mecanica durante 22 h con una temperatura
en el bafio de 110 °C. Transcurrido el tiempo de reaccion, se retiro el
balén del bafio calefactor y, una vez alcanzada la temperatura ambiente,
se extrajeron el acido sulfurico y el acido fumarico sin reaccionar con
lavados con agua y luego con una solucién saturada de bicarbonato de
sodio y finalmente agua hasta neutralidad. Se realizaron extracciones
hasta que no se observo variacion de pH en la fase acuosa. Finalmente,
se efectu6 un lavado de la fase organica con agua destilada para eliminar
los restos de sales. La fase organica se traspasé a un baldn al cual se le
ados6 un equipo de destilacion fraccionada para eliminar el azedtropo
agua-tolueno, el alcohol que no reacciond y el tolueno, colectandose un
volumen total de 130,0 mL. Finalmente, se destild el DOF a presién
reducida a P = 10 mmHg y una temperatura de bafio de 80 °C,
colectandose 170,0 mL del producto, con un rendimiento del 70,5%.

Se realiz6 una medida de indice de refraccion, obteniéndose un
n3%C = 1,4482 para el compuesto obtenido, comparado con un

n3%°C = 1,4506 de literatura #’.
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3.4 - Sintesis y caracterizacion de DOF-co-BzV

3.4.1 - Sintesis, aislamiento y purificacion

3.4.1.a - Sintesis

En la Figura 2 se presenta el esquema de la reaccion de
copolimerizacion llevada a cabo en este trabajo. Para esto, en un
erlenmeyer de 25 mL se colocaron AIBN, DOF, BzV y tolueno. Se tapé
con un septum y se asegurd el mismo con un precinto. Se puso el
erlenmeyer en un bafo de hielo/agua, protegiéndolo de la luz y se
burbujed la mezcla de reaccion con nitrégeno durante 30 min. Para dar
comienzo a la reacciéon, se coloc6o el erlenmeyer en un bano
termostatizado a 60 °C durante 5 h.

O J 0
CGH 13 O \ /L
0
(6]
BzV DOF

AIBN | Tolueno, 60°C, 5h

0] (0]

C6H13Y
co co
o)
(@) (e}
)\ ©

CeH13
DOF-co-BzV

Figura 2. Esquema de la reaccién de copolimerizacion.

Siguiendo el procedimiento mencionado se prepararon los
respectivos homopolimeros (PDOF y PBzV) y una serie de copolimeros
de distintas composiciones iniciales de comondmeros segun se detalla en
la Tabla 2, donde fpor es la composicion molar de DOF en la mezcla
inicial de reaccién.
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Tabla 2. Cantidades empleadas de iniciador, comondémeros y solvente.

Copolimero | foor | DOF (mL) | BzV (mL) | AIBN (mg)® | Solvente/V (mL)
PDOF 1 4,00 0 38,80
CP1 0,9 3,80 0,20 35,20
CP2 0,77 3,60 0,40 38,16
CP3 0,6 3,20 0,80 40,57
CP4 0,46 2,80 1,20 41,50 Tolueno/1,50
CP5 0,36 2,40 1,60 43,30
CP6 0,2 1,60 2,40 38,10
CP7 0,1 0,90 3,10 38,10
PBzV 0 0 4,00 42,40

a - i .
Corresponde a una concentracion en la mezcla de reaccién aproximadamente 0,04 mM.

3.4.1.b - Aislamiento

En un erlenmeyer de 100 mL se colocaron 25,0 mL de metanol, se

agrego un buzo magnético y se pusieron a enfriar a -18 °C durante 30
min. La mezcla de reaccidn se transvasé a una ampolla de decantacién y
se adicion6 gota a gota sobre el metanol previamente enfriado, con
agitacion constante. La ampolla de decantacion se lavé con 1,00 mL de
tolueno, que también se adicioné sobre el metanol frio. EI erlenmeyer
conteniendo al copolimero precipitado y los solventes fue colocado a
-18 °C durante 24 h.
Luego de ese tiempo, se observd que el copolimero decanta y se paso el
mismo rapidamente con una espatula a un tubo de centrifuga, utilizando el
metanol sobrenadante para arrastrar los restos que pudieran quedar en el
erlenmeyer. Es importante que la temperatura se mantenga baja ya que la
Tg de este copolimero es baja y rapidamente se tornaba muy pegajoso y
dificil de trabajar. Se centrifugd hasta obtener un sobrenadante limpido,
se elimin6 el mismo y finalmente el sdlido resultante se secd hasta peso
constante, obteniéndose asi el copolimero impuro.

3.4.1.c - Purificaciéon

El polimero impuro, fue disuelto en tolueno de manera tal de
obtener una solucion al 10% P/V y se lo coloc6 en un agitador mecanico
durante 24 h. La disolucién del copolimero se transvas6 a una ampolla de
decantacion y se adicion6 gota a gota sobre un tubo de centrifuga
conteniendo metanol previamente enfriado a -18 °C y un buzo para
agitacion magnética. Posteriormente, se centrifugé hasta obtener un
sobrenadante transparente, se elimind el mismo y finalmente se seco
hasta peso constante, obteniéndose asi la masa (m) del copolimero
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purificado. Para cada muestra sintetizada se calculé la conversién de
polimerizacion utilizando la ecuacién (1):

%C = % (1)

Donde m es la masa del copolimero purificado y m; se refiere a la masa
inicial de los comondémeros utilizados.

3.4.2 - Caracterizacion e identificacion de los copolimeros
obtenidos

3.42.a - Cromatografia liquida de alta resolucion de
permeacion en gel (HPLC — Modo GPC)

Los homo y copolimeros obtenidos fueron caracterizados por GPC
con el fin de determinar los pesos moleculares promedio en numero (M,) y
en masa (My) y la dispersidad (D) de los mismos. Las concentraciones de
las muestras fueron de aproximadamente 4 mg/mL y se utilizé cloroformo
como eluyente con un caudal de 0,5 mL/min. El copolimero se detect6 de
manera dual por absorcion en las regiones UV-Vis e IR. Para el primer
detector se selecciond la longitud de onda de 254 nm, correspondiente al
maximo de absorcion de anillos aromaticos y para el segundo se detectd
el carbonilo del grupo éster a 1700 cm™. La curva de calibracién fue
realizada utilizando estandares de poliestireno de distintos pesos
moleculares marca Polyscience 2.

3.4.2.b - Espectroscopia IR con transformada de Fourier (FTIR)

Los copolimeros obtenidos se caracterizaron mediante FTIR. Los
espectros fueron adquiridos en el modo de trasmisiéon en el rango de
4000-400 cm™', con 64 escaneos por experimento y una resolucién de 4
cm™'. Las muestras se disolvieron en cloroformo de manera tal de obtener
una solucion al 10% P/V y fueron depositadas por goteo y evaporacion del
solvente sobre ventanas de NaCl.

3.4.2.c - Resonancia magnética nuclear ("H-NMR)

La técnica fue empleada para caracterizar los copolimeros
sintetizados y determinar su proporcion comonomérica. Las muestras
enviadas a analizar tenian una masa de 20 mg y se utilizé6 cloroformo
deuterado como solvente y TMS como estandar.
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3.4.2.d - Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La temperatura de transicion vitrea de dos muestras seleccionadas
fueron determinadas a partir de las curvas de DSC. Para su adquisicion,
se realizaron dos ciclos de calentamiento y uno de enfriamiento, el
primero de 25 °C a 150 °C, y el segundo de enfriamiento desde 150 °C a
-70 °C usando una rampa de temperatura de 30 °C/min y un caudal de N,
de 50 mL/min. El ultimo ciclo de calentamiento desde -70 °C a 150 °C se
realiz6 a wuna velocidad de 10 °C/min. Los datos presentados
corresponden a éste tercer ciclo de calentamiento para ambos
copolimeros.

3.5 - Desempeno de copolimeros seleccionados como PPD

3.5.1 - Cromatografia gaseosa (GC) del petréleo crudo y la
parafina

Fue realizada con el fin de caracterizar al petroleo crudo y la
parafina a emplear, obteniéndose sus perfiles de cadenas alifaticas luego
de compararlos con un patron de n-alcanos de numero par de atomos de
carbono.

Se utilizd una inyeccidén en modo split 1:1; temperatura del inyector
de 300 °C; temperatura del detector de 300 °C; flujo de H, de 30 mL/min y
aire de 300 mL/min.

3.5.2 - Petroleo parafinado modelo

En un baléon de 150 mL se agregaron 200,80 g de petrdleo crudo y
10,14 g de parafina (5% P/P parafina en petréleo). El equipo se completo
con un refrigerante y la mezcla se calenté a 60 °C durante 2 h con
agitacion mecanica (100 rpm). Pasado ese tiempo se dejo enfriar hasta 30
°C y se transvaso a un frasco color caramelo. Por simplicidad, en adelante
se referiria a éste petrdleo con alto contenido de parafina como PPM.

Resulta evidente que el agregado de parafinas al petrdleo crudo
modifica las propiedades de fluidez del mismo, ya que el PPM preparado
no fluye a temperatura ambiente, como se observa en la Imagen 1.
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Imagen 1. Diferencia visual en el comportamiento de petréleo y petréleo ceroso.
3.5.3 - Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Con el fin de determinar la temperatura de fusion de las parafinas
presentes en el PPM, se obtuvo su caracterizacion mediante DSC. Para la
adquisicidon, se realizd6 sobre la muestra un ciclo de calentamiento de
-30 °C a 100 °C, usando una rampa de temperatura de 10 °C/min y un
caudal de Ar de 50 mL/min.

3.5.4 - Agregado de DOF-co-BzV a PPM

Dos copolimeros seleccionados, de similar composicion y diferente
peso molecular, fueron agregados al petréleo ceroso. Para esto, en un
erlenmeyer de 250 mL se coloco el copolimero y posteriormente se
agrego petroleo ceroso. Se adiciond un buzo para agitacion magnética,
refrigerante y la mezcla se calent6 a 65 °C durante 1h. Pasado ese tiempo
se observd una disolucion total del copolimero en el petroleo. El sistema
se dej6 enfriar hasta 30 °C y se transvasé a un frasco color caramelo. Las
muestras preparadas se detallan en |la Tabla 3.

Tabla 3. Cantidades de copolimero y petréleo empleadas.

Copolimero
CP3 CP5
PPM (g) 30,27 | 30,03 | 29,95 | 33,38

Masa de copolimero (mg) 33,96 | 60,14 | 30,4 65,03
Concentracién de copolimero | 1122 | 2002 | 1003 | 1948
en la muestra (ppm)
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3.5.5 - Reometria

Empleada para estudiar la presencia o ausencia de cambios en la
viscosidad del petroleo ceroso debido al agregado de los copolimeros
seleccionados, a dos temperaturas distintas (15 °C y 25 °C).
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4 - Resultados y discusion
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4.1 - Sintesis y caracterizacion de los copolimeros DOF-co-
BzV

4.1.1 - Copolimeros obtenidos

Los copolimeros propuestos fueron obtenidos mediante un
mecanismo de polimerizacion radical iniciada por descomposicion térmica
del iniciador AIBN. Se empled la técnica de polimerizacidn en solucion a
60 °C. Se prepararon copolimeros utilizando distintas relaciones de
fracciones molares de comondmeros en la mezcla de reaccion (fpor). Asi
también se sintetizaron los respectivos homopolimeros, obteniéndose los
resultados que se detallan en la Tabla 4.

Tabla 4: Resultados de las distintas copolimerizaciones.

Copolimero | fpor m(g) %C
PDOF 1,00 | 0,8641 23,91F
CP1 0,90 | 0,18552 5,1
CP2 0,77 | 0,08855 47
CP3 0,60 | 0,46508 20,5
CP4 0,46 | 1,5134 65
CP5 0,36 | 3,2542 55,5
CP6 0,20 | 1,3626 48Y
CP7 0,10 | 1,72881 30,6
PBzV 0,00 | 1,31144 30,6

BEI tiempo de reaccion fue de 145,3h.

YCorresponde a fraccion soluble.

Puede observarse que el porcentaje de conversion aumenta conforme
disminuye la fraccion molar en la mezcla de reaccion del mondémero
menos reactivo (DOF). El copolimero 6 presentd una fracciéon gel
insoluble.
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41.2 -FTIR

La Figura 3 muestra el espectro FTIR del copolimero CP4 como un
ejemplo representativo. Los copolimeros obtenidos presentaron las
bandas tipicas a 3062 cm™ (vC-H aromatico); 2921 cm™ y 2841 cm™ (vC-
H alifatico); 1723 cm™ (vC=0); 1453 cm™ (vC=C aromatico) y 1271 (vC-
OR), en conformidad con los comondémeros utilizados para su sintesis.

A"
; |
'g | 1453
E 2841
=
221 1271
17237
4000 B0 W0 250 A0 150 1000 50
Nrmero de ondas (ami')

Figura 3. Espectro FTIR del copolimero CP4.
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4.1.3 - HPLC - Modo GPC

Los resultados de los pesos moleculares y dispersidad calculados en
base a los elugramas obtenidos por GPC se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Resultados de las distintas copolimerizaciones.

PDOF 1 10.660 | 2.320 4,59
CP1 0,90 | 23.430 | 11.200 2,09

CP2 0,77 | 50.840 | 18.170 2,80
CP3 0,60 | 41.520 | 18.013 2,31
CP4 0,46 | 113.500 | 30.270 3,75
CP5 0,36 | 192.300 | 30.420 6,32
CP6 0,20 | 405.940 | 47.700 8,51
CP7 0,10 | 186.400 | 45.950 4,06
PBzV 0 58.040 | 23.710 2,45

Los datos muestran que el peso molecular promedio aumenta conforme
disminuye la fraccion molar de DOF en la mezcla de reaccién.
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4.1.4 - '"H-NMR

En la Figura 4 y la Figura 5 se muestran, respectivamente, los espectros
de 'H-NMR de los copolimeros CP3 y CP5, respectivamente. A
continuaciéon se presenta la asignacion de las sefales en cada uno de
ellos:

CP3: (a) 7,79 ppm; (b) 7,17 ppm; (c) 5,23 ppm; (d) 4,73 ppm; (e) 2,80
ppm; (f) 1,21ppm; (g) 0,85 ppm.

CP5: (a) 7,77 ppm; (b) 7,18 ppm; (c) 5,20ppm; (d) 4,71ppm; (e) 2,82 ppm;
(f) 1,21 ppm; (g) 0,85 ppm.

4.1.5 - Calculo de la proporcion de cada comonémero en el
copolimero.

En base a los espectros 'H-RMN, fue posible determinar la
proporcion de cada mondmero en los copolimeros obtenidos. Para esto
es necesario utilizar sefales inequivocas para cada uno de los
comonomeros. En este caso, se utilizaron la sefal de los hidrogenos del
metilo terminal de DOF (g) y las sefiales de hidrégenos aromaticos de
BzV (a-b).

Empleando la ecuacién (2) se obtiene la composicion de los distintos
copolimeros sintetizados:

Intg)/n°Hg) @)
Intg)N°Hg+ IntapyN®Hias)

Foor =

donde Fpor es la fraccion molar de DOF en el copolimero determinada por
'H-RMN, Int(g) e Int(a-b) corresponden a la integracion de las sefiales g y
a-b respectivamente y n° H(g) y n°® H(a-b) corresponden al numero de
hidrégenos que generan la sefal. Para los espectros seleccionados, se
tiene:

2918 = 0,68 Foor en CP5 =/

Fooren CP3 = 2.51/6 + 1/5 1,84/6 + 1/5

= 0,61
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Figura 5. Espectro de 'H-RMN de CP5.
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En la Tabla 6 se pueden observar los resultados de Fpor para los distintos

copolimeros sintetizados.

Tabla 6. Comparacion entre la fraccion molar de DOF en el medio de reaccion (fpor) vy la
fraccion molar de DOF en el copolimero obtenida por 'H-RMN (Foor)-

Copolimero | foor | Foor |M,, (Da)| M, (Da)
PDOF 1 1 10.660 | 2.320

1 0,90 0,75 | 23.430 | 11.200

2 0,771 0,68 | 50.840 | 18.170

3 0,60 0,68 | 41.520 | 18.013

4 0,46| 0,59 |113.500| 30.270

5 0,36 0,61 |192.300| 30.420

6 0,201 0,54 |405.940| 47.700

7 0,10 0,33 |186.400| 45.950
PBzV 0 0 58.040 | 23.710

La Figura 6 presenta un grafico de Fpor en funcién de fpor en base al cual
se puede calcular la curva de composicion para el sistema DOF-co-BzV.
En el mismo, podemos observar que el sistema presenta una curva tipica
para copolimerizaciones radicalarias.

1.0

0.9—-
05 -
0.7—-
0.6_-

0.5

DOF

04 4
0.3
02 4

0.1

0.0

T T T T
0.0 0.1 0.2

Figura 6. Curva de composicion del sistema DOF-co-BzV.

T
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Puede verse que modificando la fraccién molar de DOF en el medio
de reaccion en el rango de 0,2 a 0,8 es posible obtener copolimeros de
composiciones similares (Fpor~0,64) pero de pesos moleculares
promedios muy distintos (véase Tabla 6).

4.1.6 - Calculo de la relacién de reactividad de DOF y BzV

Para este calculo se emple6 la ecuacién (3), llamada ecuacion de
copolimerizacion (o Mayo-Lewis) utilizando el método planteado por
Fineman y Ross %°.

2
rooF ‘fbor+ foor fBzv

Foor = (3)

2 2
rooF ‘foor + 2-fporfezv + rBzv fB2v

donde rpor Y rexy S€ denominan parametros de reactividad de los
monomeros DOF y BzV, fpor Y fgzv son las fracciones molares de DOF vy
BzV en el medio de reaccion y Fpor la fraccion molar de DOF en el
copolimero obtenida por 'H-RMN.

El método Fineman-Ross consiste en reordenar la ecuacion de
copolimerizacién para obtener una forma lineal, como se observa en la
ecuacion (4):

2

foor(1-2Fpor) _ ro+ f5or (Fpor-1) TooF @
z 2

(1-foor) Foor (1-foor) -Fpor

Esta ecuacion corresponde a una recta de pendiente rpor Yy
ordenada al origen rg,y con

2
foor*(Fpor-1) _ fpoor'(1-2Fpor)

= (1'fDOF)'FD0F

7
(1-foor) ‘Fpor

por lo que utilizando distintos pares (-x,y) y una regresion lineal podemos

obtener el producto rpor-rs,y. LOs valores de x e y obtenidos se presentan
enla Tabla 7.

Las copolimerizaciones pueden clasificarse en tres tipos, basandose en el
producto de los coeficientes de reactividad Pueden ser proximos a la

unidad (r4.r, ~ 1) dando una copolimerizacion ideal, menor que la unidad
(r1.r < 1) dando una copolimerizacién alternante o mayor que la unidad

(r1-r, > 1) dando una copolimerizacion en bloque .
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Tabla 7. Calculode x e y.

foor Fpor -X y
0,9 0,75 54,00 -6,00
0,77 0,68 5,93 -1,77
0,6 0,68 1,19 -0,79
0,46 0,59 0,22 -0,26
0,36 0,61 0,11 -0,20
0,2 0,54 0,01 -0,04
0,1 0,33 -0,01 0,11

En base a los valores de la Tabla 7, se obtuvieron los coeficientes
de reactividad de los monémeros rpor = 0,106 y rg,y = 0,344. De estos
valores se obtiene que el comondmero mas reactivo es el BzV, resultando
concordante con el aumento observado en la conversion al disminuir fpoF.

Asi, el producto rpor-rszv = 0,036 indica que el sistema estudiado presenta

una alta tendencia hacia la copolimerizaciéon alternante, debido a la
preferencia de cada macroradical hacia el otro comondémero. Este tipo de

comportamiento ha sido previamente observado en sistemas similares 31
3233
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41.7 -DSC

Al realizar una calorimetria diferencial de barrido en copolimeros,
podemos obtener su temperatura de transicion vitrea (Tg) del punto de

inflexién de la curva. En la Figura 7 se presentan las curvas de DSC para
los copolimeros CP3 y CP5.

0 -

—CP3
—CP5

Calor (mW)
A
1

-6|0 I -4IO ' -2|0 I (I) I 2|0 ‘ 4|0 I 6|0 I 810 I 1(|)0 I 12|0 ' 14110 I
T (°C)
Figura 7. DSC de los copolimeros CP3 y CP5.

Se obtuvo una Tg para CP3 de 5°C y de 17,7 °C para CP5
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4.2 - Desempeio de copolimeros seleccionados como PPD

4.2.1 - Caracterizacion del PPM

421.a-GC

En la Figura 8 se presentan los perfiles cromatograficos de la
muestra de petréleo crudo y de la parafina empleados para la preparacion
del PPM, en comparacién con un patron de n-alcanos lineales de numero
par de atomos de carbono entre Cg y Cao.

— Petréleo
500 — Parafina
] —— Patrén
500
400_“‘“‘J LL L
—_ C C C C ccCccCccCcocC C C
© | 10 12 14 16 18 20 22 24 28 28 30
3
B 300 4
o
7]
c B
Q
£
200
100 4
LT Ly
0 T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

t(min

Figura 8. Perfiles de cadenas alifaticas de patré(n, pe)tréleo y parafina, obtenidos por GC.

El petroleo disponible presentd en su composicion una mayor
proporcion de cadenas alifaticas de longitudes por debajo de los 26
carbonos, por lo que su proporcion de ceras era relativamente baja,
considerando que el rango de las ceras normalmente encontradas en
petroleos cerosos es de 20 a 36 carbonos.

Por otra parte, la parafina presenté su mayoria de cadenas en el
rango de 26 a 30 carbonos, resultando adecuada para modificar el
petréleo y obtener un petréleo parafinado modelo 34,
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421.b -DSC

En la Figura 9 se presenta la curva de DSC obtenida para el PPM
preparado en este trabajo. En la misma, se pudo observar un pico
endotérmico a 25,6 °C que se atribuye a la temperatura de fusion de las
ceras presentes en el petréleo. Si realizaramos un experimento de
enfriamiento, a temperaturas cercanas a este valor esta fraccion del
petréleo cristalizaria, por lo que se decidié utilizar esta temperatura y una
inferior para los posteriores ensayos reoldgicos.

-0.5 -

-1.0 -

-1.5 4

-2.0 4

Calor (mW)

2.5 4

-3.0 4

i 25,6°C

-3.5

I ¢ | ' | g 1
-20 0 20 40 60 80
T (°C)

Figura 9. Curva de DSC del PPM.
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4.2.2 - Reometria

4.2.2.a - Efecto de la temperatura en la viscosidad

En la Figura 10 se presenta la curva de viscosidad (n) en funcion
de la velocidad de deformacion (D) para la muestra de PPM con diferente
contenido de CP3 a diferentes temperaturas.

700 |

:gg‘ * PPMa15°C

o } PPM + 1000 ppm de CP3 a 15°C

v PPM + 2000 ppm de CP3 a 15°C

300 * PPMa25°C

. = PPM + 1000 ppm de CP3 a 25°C
/g % v PPM + 2000 ppm de CP3 a 25°C
e[S
= :

100 { ¥,

u"“v"m"wwwmv

35 =

304 T.,

25 - VVV.V‘.V.V.V..'."‘.'.OO

20 - Yy vy vy vvzvvvvggzVvvvvv'v;v‘vv'vv.y.vv.yv.V'v

15 - T - | - | ' | ' | ' |

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

D(s")
Figura 10. Curva de viscosidad (n) frente a velocidad de deformacion (D) para el PPM y
con el agregado de 1000 ppm y 2000 ppm de CP3.

Con una disminucion de la temperatura se observa un aumento de
la viscosidad tanto para el petroleo ceroso puro como para el petroleo
ceroso tratado con CP3 y un cambio en el comportamiento reolégico de
cuasinewtoniano a pseudoplastico.

A 15 °C, el petréleo tratado con 1000 ppm de CP3 presenta la
mayor viscosidad.

A 25 °C la viscosidad mayor corresponde a el petrdleo ceroso puro
y ambos agregados de CP3 producen una disminucion de la misma,
siendo el efecto maximo para el agregado de 2000 ppm.

En la Figura 11 se presenta la curva de viscosidad en funcioén de
la velocidad de deformacién para la muestra de PPM con diferente
contenido de CP5 a diferentes temperaturas.
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Figura 11. Curva de viscosidad (n) frente a velocidad de deformacion (D) para el PPM y
con el agregado de 1000 ppm y 2000 ppm de CP5.
A 15°C ambos agregados de CP5 producen un aumento en la
viscosidad respecto al petroleo ceroso puro.

A 25 °C el agregado de 1000 ppm de CP$5 produce un aumento
mientras que el agregado de 2000 ppm produce una ligera disminucion de
la viscosidad a bajos valores de D y conforme ésta aumenta el efecto
disminuye rapidamente hasta alcanzar e incluso superar la viscosidad del
petroleo ceroso crudo.

Nuevamente se presenta el cambio en el comportamiento reolégico
de cuasinewtoniano a pseudoplastico con la disminucion de la
temperatura.

31



4.2.2.b - Efecto del peso molecular del copolimero sobre la
viscosidad

En la Figura 12 y la Figura 13 se muestran las curvas de
viscosidad (n) en funcién de la velocidad de deformacion (D) para las
muestras de PPM con diferentes contenidos de CP3 y CP5 a 15 °C y
25°C, respectivamente.
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- . v, 000000000000000 doe
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Figura 12. Curva de viscosidad (n) frente a velocidad de deformacion (D), determinada a
15 °C, para el PPM vy los distintos agregados de CP3 y CP5.

Puede observarse que el agregado de las distintas concentraciones
de CP5 produce un aumento de la viscosidad notorio.

El agregado de CP3 tiene un efecto mixto débil, ya que en 1000
ppm produce un pequeio aumento de la viscosidad mientras que en 2000
ppm la disminuye, siendo esto coherente con que la disminucion de
viscosidad es proporcional a la concentracién de PPD.

Con estos resultados podria sugerirse que, a 15 °C, el aumento del
peso molecular del copolimero impacta negativamente sobre su
desempefio como depresor del punto de flujo.

32



] . 25 °C
. * PPM
35 . * PPM+ 1000 ppmde CP3
] . »  PPM + 2000 ppmde CP3
1 ° Ce, + PPM + 1000 ppmde CP5
03 .. ‘e, v PPM + 2000 ppmde CP5
: *e
i . *
a : . ® . ‘0
*
] *e teo
E._ 1 ¥ .
=25 ] . T,
= : # - .Q.. "
| 'V';"‘:"'v ‘.'- "00
T 4 e, v . *
: A * e "'Vvv v"‘"“'v Tt
1 AAA ".! PR -‘V. vyvvy
20 4 A 4 A 4 * e, .,
: PAAaa ‘AA:
v | v | Y |
0 2000 4000 6000

N
Figura 13. Curva de viscosidad (n) frente a velocidad de deformacion (D), determinada a
25 °C, para el PPM y los distintos agregados de CP3 y CP5.
En el caso del comportamiento observado a 25 °C, el agregado de
CP3 produce un descenso en la viscosidad, que aumenta con la
concentracion del aditivo.

El agregado de CP5 presenta un efecto mixto ya que el agregado
de 1000 ppm aumenta la viscosidad mientras que el de 2000 ppm la
disminuye hasta una velocidad de deformacién cercana a 4000 s”, donde
se iguala a la del petroleo ceroso puro para luego superarla.

A 25 °C el agregado de CP5 nuevamente presentd un aumento de
la viscosidad respecto a CP3, por lo que el peso molecular sigue
impactando negativamente en el desempefio del copolimero como PPD.
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5 - Conclusiones
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Fue posible obtener y caracterizar adecuadamente copolimeros de
fumarato de di(2-octilo) y benzoato de vinilo que poseen un amplio rango
de pesos moleculares entre 2:10*-19-10* Da.

La caracterizacion espectroscopica confirmé la estructura de los
copolimeros obtenidos, indicando ademas que su composicion molar en
DOF es de aproximadamente 0,64 cuando se parte de mezclas de
reaccion con una composicion molar de DOF entre 0,2-0,9.

Asi, se pudieron preparar una serie de copolimeros de
composiciones similares pero de diferente peso molecular.

Del valor del producto de las relaciones de reactividad se concluye
que el sistema estudiado exhibe un comportamiento de copolimerizacion
radical aleatorio pero con alta tendencia a la alternacion.

Se evalud el desempefio de dos copolimeros seleccionados para
actuar como PPD, concluyéndose que el CP3 (el copolimero de menor
peso molecular) presenta una capacidad prometedora para reducir la
viscosidad del petréleo parafinado modelo tanto a 15°C como a 25°C,
siendo esto un resultado deseado para un buen PPD.

Por el contrario, el agregado de CP5 produjo aumentos en la

viscosidad a ambas temperaturas y su empleo como PPD no parece ser
viable.
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