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Abstract

The oil production activity is characterized by handling large amounts of
water, the treatment is essential to prevent serious environmental pollution
problems. While | try a globalization of the genesis of these fluids may
sound bold, due to the diversity of processes and operations used in
industry, in order to summarize, they can be grouped into acidic, brackish
and inverse emulsionsThis paper focuses on solving the inverse emulsions,
which relate mainly to formation waters accompanying the raw and

extracted with him during production of the wells.
Keywords: polyelectrolytes, microscopy and Emulsions.

Resumen

La actividad de produccion de Petrdleo se caracteriza por manejar
grandes cantidades de aguas, cuyo tratamiento es imprescindible para
evitar graves problemas de contaminacion ambiental. Si bien intentar una
globalizacion de la génesis de estos fluidos puede sonar atrevido, en
razdn a la diversidad de procesos y operaciones que se usan en esta
industria, con el fin de resumir, se los puede agrupar en aguas acidas,
salobres y emulsiones inversas.Este trabajo se enfoca en la resolucion
de las emulsiones inversas, las que corresponden fundamentalmente a
las aguas de formacion que acompafan al crudo y se extraen con él
durante la produccién de los pozos.

Palabras claves: polielectrélitos, microscopia y Emulsiones.
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1. INTRODUCCION

La solucién de las emulsiones inversas es de
gran importancia durante la actividad de
produccién de petréleo, ya que al realizar su
correcto tratamiento se logra obtener mayores
porcentajes de produccion de crudo y aguas
mas amigables con el medio ambiente.

Entre los tratamientos convencionales se
encuentra la adicién de clarificantes para lo
cual se tiene en cuenta las valencias metalicas
lo cual permite la separacion de las fases de la
emulsion; Otro mecanismo es el empleo de
aditivos trivalentes como cloruro de zinc,
cloruro férrico, cloruro estanico y cloruro de
aluminio, pero este tratamiento es poco
amigable con el medio ambiente.

La tipica “pruebas de botellas” donde la pericia
del formulador es fundamental, es la
herramienta que actualmente usan las
empresas para diseflar sus tratamientos
quimicos. Sin embargo hoy en dia se cuenta
con herramientas tecnoldgicas como lo son el
TURBISCAN y la MICROSCOPIA que
permiten

dar solucibn a las emulsiones inversas
haciendo énfasis en un nuevo esquema de
formulacion basado en la aditivacion de poli
electrolitos en funcidén de la caracterizacion del
Crudo y los procesos de solvatacion de
organicos en estas aguas de produccion de
Hidrocarburos.
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2. MARCO TEORICO

Aguas de produccion de crudo:
Corresponden fundamentalmente a las aguas
de formacion que acompafan al crudo y se
extraen con él durante la produccién de los
P0ZzO0s.

Los cortes de agua pueden ir desde
practicamente 0 bbl/dia de crudo, hasta el 90%
de agua en el crudo.

Estas aguas como se aprecia en la foto se
segregan en los tanques de las estaciones de
recoleccion, en las unidades de tratamiento
(deshidratacion 'y desalacién) y en el
almacenamiento, hasta alcanzar los niveles de
crudo exigidos por las refinerias.

Se caracterizan por tener un alto contenido de
aceite (hidrocarburo) el cual varia dependiendo
de la eficiencia de los sistemas de separacion
y del aceite del afluente final el cual se
encuentra en un rango de 35 y 50 mg/Lt o
mas. Actualmente se trabaja con un limite de
25 mg/Lt atendiendo razones economicas Yy
de control de la contaminacién. (Figura 1)

Figura 1. Esquema de Planta de Tratamiento de
Aguas de Produccion.
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Adicionalmente las aguas asociadas a los
hidrocarburos  contienen sales disueltas
especialmente de cloruros en cantidades casi
siempre superiores a 2000 mg/Lt .

A veces se encuentran altas concentraciones
de fenoles y de compuestos como el benceno,
tolueno y xileno, los cuales puede provenir del
hidrocarburo y/o de productos en su
tratamiento (rompedores de emulsion, etc.).
Aguas de proceso

Son las aguas agregadas a los procesos que
normalmente se desarrollan en las
instalaciones petroleras, como las aguas de
lavado de <crudo de las plantas de
deshidratacion y desalacién de las plantas de
crudo de las refinerias

Aguas de Salado

Los contaminantes de estas aguas son la
sales eliminadas del crudo (cloruros, sulfatos)
aceites libres y emulsionados, amoniaco,
sulfuros, fenoles y algunos metales pesados
en cantidades relativamente pequenas.

Aguas sulfhidricas y amoniacales

Provienen de la condensacién del vapor
utilizado en las unidades de destilacion del
crudo, craqueo, hidrocraqueo vy fenoles.
También puede contener aceites, mercaptanos
y otros compuestos organicos de azufre.
Purgas de Tanques

En los depédsitos de almacenamiento de
crudos, debido al reposo, se produce la
separacién entre el hidrocarburo y el agua por
diferencia de densidades. El agua debe
purgarse periédicamente y enviarse a los
sistemas de tratamiento pues contiene gran
cantidad de sales disueltas, acidos
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emulsionados, algunos metales vy altos
contenidos de aceite que son arrastrados al
final de la purga.

Tratamiento y limitantes

El tratamiento de estas aguas residuales se ve
reflejado en cambios en la conductividad,
manifestandose  en la desestabilizacion de
estas emulsiones.

La adiciéon de polimeros y surfactantes con
valencias metalicas permite la separacion en
fases de estas emulsiones. Sin embargo los
aditivos como cloruro de zinc, cloruro férrico,
cloruro estanico y cloruro de aluminio pueden
ser efectivos en la resolucién de la emulsion,
pero su principal inconveniente es la tendencia
a formar subproductos hidroxilados, que
posteriormente se convierten en geles
voluminosos, que son poco amigables con el
medio ambiente y se consideran consecuencia
de la refinacion y produccion de crudo. (Figura
2)

Figura 2. Residuos sdlidos en Colombia (Geles
Voluminosos).

Polimeros usados como rompedores de
Emulsion

El petréleo se origina a partir de una materia
prima formada principalmente por detritos de

e
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organismos vivos acuaticos, vegetales vy
animales, que vivian en los mares, las lagunas
o las desembocaduras de los rios, en las
cercanias del mar.

Estas teorias ensefian que el petroleo es el
resultado de un complejo proceso fisico-
quimico en el interior de la tierra, en el que,
debido a la presion y las altas temperaturas,
produce la descomposicibn de enormes
cantidades de materia organica que se
convierten en aceite y gas, como se describe a
continuacioén:

. Tras la accién bacteriana anaerobia y
por  diversas reacciones bioquimicas
(diagénesis) se da lugar a un material
polimérico de alto peso molecular, rico en
carbono e hidrégeno y con bajo contenido de
nitrégeno y oxigeno, denominado kerégeno, el
cual queda embebido y compactado por
sedimentos inorganicos, formando las rocas
madre.

. Después el kerégeno es sometido a
elevadas presiones y temperaturas moderadas
(60-170°C)  favoreciendo  procesos de
transformaciones quimicas no biologicas
(catagénesis), que conducen a la formacion de
compuestos organicos mas ligeros, como
petréleo, gases y bitimenes.

. Durante la maduracién del petrdleo hay
etapas intermedias en que se generan acidos
carboxilicos, atribuidos a la materia organica.
Especificamente en el paso de la diagénesis -
catagénesis donde existe una acido génesis
que al interactuar con las fracciones
parafinicas nafténicas y aromaticas, estabilizan
en el agua congénita, gotas de aceite creando
emulsiones inversas, que al entrar en contacto
con los sistemas de levantamiento reciben la
suficiente energia para no separarse. (Figura
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Figura 3. Diagrama de Claypool. Gay Lum. El
origen del petrdleo.

Los acidos grasos (Figura 4.) constituyen la
fraccién organica, que para las aguas de
petréleo son el mayor agente emulsionante
por su condicion anfifilica que permite
estabilizar el aceite generando cadenas
poliméricas naturales que no permiten la
segregacion de fases en estas aguas
contaminantes

Figura 4. Influencia del acido estearico como
emulsionante.

Para el tratamiento de estos efluentes
industriales (especificamente
emulsionados) se debe contar con
Rompedores de emulsién, es decir agentes
externos que tengan un peso molecular
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mayor y que en funcion de su naturaleza
ibnica permitan romper la emulsion sin
generar residuos. Actualmente se ha
incrementado el uso de los polielectrolitos
que son una clase de polimeros que han
adquirido un continuo y creciente interés,
tanto desde el punto de vista técnico como
cientifico. Esto se debe fundamentalmente
a la necesidad de sintetizar y procesar
estos materiales mejorando su
especificidad y actividad en sus multiples
aplicaciones. En este sentido, cada dia es
de mayor importancia lograr productos vy
procesos con la mayor compatibilidad
ecologica posible. (Figura 5.)

Figura 5. Efecto de un poli electrdlito sobre las
micelas de un acido.

De la manera mas simple se puede definir un
polielectrolito (PE) como un polimero que se
disocia en especies cargadas en solucion.
Normalmente el término polielectrolito es
empleado para sistemas polimeros que
consisten de macroiones, es decir,
macromoléculas que portan grupos idnicos
unidos covalentemente a su estructura
molecular, los cuales a su vez deben ser
compensados por contraiones de cargas
contrarias para garantizar la electroneutralidad
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del sistema. Algunas caracteristicas de los
polielectrolitos son:

Naturaleza de la carga: Dependiendo del tipo
de carga los pueden ser:

o Cationicos: Los cuales portan cargas
positivas, como por ejemplo el poli(cloruro de
alildimetil amonio)

o Anidnicos: Los cuales portan cargas
negativas, como por ejemplo el
poli(estirensulfonato de sodio)

Grado de disociacion: Considerando el grado
de disociacion que presentan en solucién los
grupos ionizables, los PE se pueden clasificar
en:

. Fuertes: Disociables en todo el
intervalo de pH para sistemas acuosos, como
por ejemplo el poli(estirensulfonato de sodio) y
el poli(cloruro de alildimetil amonio).

o Débiles: Disociables en un intervalo
restringido de pH, como por ejemplo el
poli(acido acrilico) que se disocia poco en
medio acido y la poli(etilénimina) que
permanece practicamente sin disociar en
medio alcalino.

Localizacion de los sitios cargados: De
acuerdo al sitio donde se ubiquen los grupos

ionizables en las cadenas, los PE pueden ser
divididos en dos tipos extremos:

. Tipo integral: Los sitios cargados se
ubican dentro de la cadena principal de la
macromolécula.

. Tipo colgante: Los sitios cargados
estan ubicados en cadenas laterales de la
cadena principal del macroién.

La densidad de carga: Se define como la
distancia promedio entre cargas a lo largo de

P
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la cadena de polimero, tomando en cuenta la
geometria derivada de los enlaces entre las
cargas.

En el caso de copolimeros, la densidad de
carga se define como el promedio en numero
de sitios idnicos por unidad de mondmero.
Esta definicibn impone comparaciones solo
entre copolimeros del mismo tipo. Por ejemplo,
se debe esperar un comportamiento de
polielectrolito cuando hay mas de un sitio
ionico presente por cada diez unidades de
mondmero en el copolimero.

La reqularidad de distribucidon de los sitios
ionicos: Por ejemplo, se esperaria la
solubilidad del material si existe una unidad
cargada ubicada regularmente cada diez
unidades monoméricas.

La naturaleza de los contraiones: Tienen
una fuerte influencia sobre las propiedades del
sistema como un todo, especialmente en
solucion. Por ello, no debe mirarse la
participacion del contraiébn solo como una
particula acompafnante andnima que garantiza
la electroneutralidad del sistema. Un ejemplo
de la importancia de su naturaleza la
suministra la comparacién de la alta solubilidad
del cloruro poli(dialil-dimetilamonio) con la
escasa solubilidad mostrada por el ioduro. Otro
ejemplo drastico de la importancia del
contraibn es la formacion de geles
termorreversibles rigidos por las sales de
potasio del sulfato de celulosa entre 1y 2 % de
concentracién, mientras que las sales de sodio
del mismo material solo forman soluciones de
la viscosidad esperada en las mismas
condiciones.
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Principio de Operacion del Turbiscan

El mecanismo de evaluacién de este equipo es
un haz de luz disperso de una fuente de luz
que es un diodo electro luminiscente en el
infrarrojo cercano (880 nm = Aair).

Dos sensores Opticos sincronizados reciben
respectivamente la luz transmitida a través de
la muestra (180 ° desde el sensor de luz
incidente transmisién,), y la luz retrodispersada
por la muestra (45 ° a partir de la radiacidén
incidente, detector de retrodispersion).

Esta herramienta se usa con el fin de
identificar la inestabilidad en la emulsion
inversa generados por la adiciébn de
rompedores inversos (Tratamiento polimérico).
(figura 6).

Figura 6. Principio de Funcionamiento del
Turbiscan.

Caracterizacion de la Emulsion

. Cremado: Formacién de crema es un
fenémeno frecuente de inestabilidad de las
emulsiones o suspensiones, cuando la fase
dispersa tiene una densidad mas baja que la
fase continua. Puede darse junto con la
coalescencia o la floculacion y un conducira
finalmente a una fase separacion la fase
dispersa se concentra en la parte se concentra
en la parte superior. (Figura 7)
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Figura 7. Inestabilidad de la Emulsion por
Fendmeno de Cremado.

. Sedimentaciéon: La sedimentacién es
un fendmeno similar a la anterior, se encontrd
cuando la densidad de la fase dispersada es
mayor que la densidad de la fase continua. La
fase dispersa se concentra en la parte inferior.
(Figura 8)

-

Figura 8. Sedimentacion de las Emulsiones.

Floculaciéon y coalescencia: Fenomenos de
coalescencia y floculacibn son fisico-
quimicamente muy diferentes, pero ambas
conducen a un aumento en el tamafno de las
particulas. Por lo tanto, se comportan de la
misma manera con respecto al Turbiscan.
(Figura 9)
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Flocculation

Figura 9. Floculacion y Coalescencia.

Ambos fendmenos se pueden diferenciar en la
forma en que la coalescencia es irreversible y
conduce a la fusion de las interfaces, por lo
tanto, la creacion de una sola gota. La
floculaciéon, por el contrario, es sélo una
agregacion de las particulas. Puede ser
también irreversible y en este caso se
denomina coagulacion. En algunos casos
puede llevar floculacion a la coalescencia.

3. METODOLOGIA

Para determinar si estas emulsiones son
estables es decir que no se segregan en
fases, se realizan las siguientes mediciones:

. Conductividad eléctrica: Estas aguas
emulsionadas por acidos grasos se
caracterizan por tener una baja conductividad.

o Dilucion: Una emulsién inversa siempre
se diluye en su fase externa (agua).
o Microscopia: Se utiliza un microscopio

de 300x para apreciar las gotas presentes en
la emulsion.

Estas pruebas se realizan con el fin de definir
si lo que estd presente es una emulsion
estable y no aceite disperso que con el
tiempo de residencia apropiado se separa por
efectos de fuerzas gravitacionales. (Figura 10)



ISSN 1900-9178 Volumen 5 Numero 1 - 2014

Figura 10. Comparacion de una emulsion inversa
y una dispersion de aceite crudo.

Para este trabajo se utilizd aguas
emulsionadas de crudos parafinicos que tienen
sistema de levantamiento de bombeo
hidraulico. Asi mismo se evalud la estabilidad
de la emulsién empleando el tubiscan.
Dilucion de la Muestra

Se tom6 una muestra del crudo y se le
adicion6 agua con el fin de evaluar si se diluia.
Asi mismo se corroboro lo emulsion
empleando el microscopio eléctrico a a 600 x
con el cual fue posible visualizar la emulsion
multifasica. ( )

Diseno del rompedor de emulsion Inversa:
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Figura 11. Dilucion de una emulsion inversa en
agua destilada.

o Como se precia se diluye perfectamente
en agua destilada sin separarse en fases
hecho que demuestra que esta influenciada
por un surfactante que le da estabilidad a la
emulsién.

o Posteriormente se llenaron cuatro
celdas del Turbiscan y se realizd6 un barrido
sobre la muestra, la medicion muestra una
estabilidad y no un rompimiento o separacion
de las emulsiones, lo que demuestra que es
un fluido estable de una sola fase. (Figura 11)

I N I N N

Figura 11. Analisis de estabilidad de la emulsion.

En funcion de la estabilidad de la emulsidn se diseié un rompedor de acuerdo a las tablas 1 y 2:
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Tabla 1. Formulacion Base
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Teniendo la formulacion se procedio a realizar un balance y definir la mejor formulacion a través del ensayo

Sobre esta estructura se F1
adicionaran los auxiliares de

formulacion, también se destaca
que altas temperaturas trabaja
como un auxiliar de flotacién
promoviendo la separacion

gravitacional.
Se utiliza para evitar la B12
agregacion de fracciones

organicas en el Hidrocarburo

Estructura Polivinilamina
primaria

Auxiliar de Acido Formico
ionicidad

Auxiliar de Blogue copolimerico no
Humectabilidad ionico

Es un surfactante con RSN de C14
12 se utiliza para promover un

lavado en los solidos
inorganicos (arenas y arcillas)

Tabla 2. Balance de la formulacion

F1-10 F1-15
B12-5 B12-10
C14-5 C14-5

4. ANALISIS DE TURBISCAN

El corazon del analizador de escaneo éptico,
Turbiscan, es una cabeza de deteccion, que se
mueve arriba y hacia abajo a lo largo de una
celda cilindrica de fondo plano en vidrio. La
cabeza de deteccidn es compuesto de una luz
pulsada infrarrojo cercano fuente (A = 880 nm)
y dos detectores sincronizados. El detector de
transmision (a 180 °) recibe la luz, que pasa a
través de la muestra, mientras que el detector
de retrodispersion (en 45 °) recibe la luz
dispersada hacia atras por la muestra. La
LECTURA INICIAL MUESTRA EN BLANCO

F1-30
B12-10
C14-10

cabeza de deteccion explora el altura total de
la muestra, la adquisicion transmisién vy
retrodispersion datos cada 40 pm.

El programa utilizado para el analisis es el
TLAB que permite identificar los tiempos de
resolucion de la emulsion generando una
grafica donde se expresa la retro dispersion y
la transmision registrando los cambios en
espacio y tiempo.

Para la siguiente fase de la prueba se dosificaron 50 ppm de cada una de las formulaciones (Figura

12 y tabla 3)
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Figura 12. Inicio de formulaciones
Tabla 3. Formulacion No. 1

Componentes Estructura % de Formulacion Codigo Interno
Estructura Polivinilamina 10 F1
primaria
Auxiliar de Acido formico 5 B12
ionicidad
Auxiliar de Bloque copolimerico no 5 C14
Humectabilidad ionico
Agua solvente 80 W
Ppm 50

Figura 13. Formulacion No.1
Tabla 4. Formulacion No. 2

Componentes Estructura % de Formulacion Cédigo Interno
Estructura Polivinilamina 15 F1
primaria
Auxiliar de Acido formico 10 B12
ionicidad
Auxiliar de Bloque copolimerico no 5 C14
Humectabilidad ionico

Agua solvente 70 W
ppm 50
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(A
15%) |F %
Figura 14. Formulacion No.2
Tabla 4. Formulacion No. 3
Estructura Polivinilamina 30 F1
primaria
Auxiliar de Acido férmico 10 B12
ionicidad
Auxiliar de Bloque copolimerico no 10 C14
Humectabilidad ionico
Agua solvente 50 W
ppm 20
: — |
t;l-'\,'l %
3 | | | )I(I I |
& I - MMJ T |
—
o | i
Figura 15. Formulacin No.3
sobre el crudo en evaluacion, lo cual permite
5. CONCLUSIONES tener una mayor seguridad en el momento de
la formulacion evaluada. Para este caso la
. Las graficas obtenidas por el Turbiscan formacién seleccionada fue la formulacion No.
permiten tener una mejor vision del efecto de 3, la cual tiene mas ingrediente activo pero
cada una de las formulaciones evaluadas trabaja a menor dosis.
UNIVER SIDAD DE PAMPLON A ok
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. Analizando la cinética de la reaccion se
aprecian unas gotas de mayor diametro que
bajo el efecto de la reaccién exponen un
rompimiento rapido de la emulsion.

Se aprecia una fase continua
totalmente emulsionada

o La formulacion 3 Expone un excelente
rendimiento en funcion de la cantidad de
ingredientes activos presentes, asi mismo
expone una disminucion en las ppm
dosificadas en las celdas de la prueba
realizada.

o Comparacion entre el agua sin producto
y el agua de la formulacién No. 3

o Por ultimo la formulacion tres muestra
un excelente desempeiio realizando

UHIVER SIDAD DE PAMPLON A

Rompimiento de la emulsion
Identificacién de la interface

clarificacion de aguas obteniendo un
rompimiento de una emulsién inversa
estabilizada  por  fracciones  organicas
presentes.
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