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RESUMEN

TITULO: EVALUACION TECNICA DE ALTERNATIVAS DE TRATAMIENTO QUIMICO Y FiSICO
PARA EL MANEJO DE EFLUENTES CON ALTA CONCENTRACION DE POLIMERO EN
PROCESOS DE RECOBRO QUIMICO".

AUTORES: ANA MILENA LOPEZ TOLEDO™.

PALABRAS CLAVES: Inyeccién de polimeros, Agua producida, Tratamiento de agua, Facilidades
de superficie.

DESCRIPCION: Como resultado de la aplicacion de un proyecto de inyeccién de polimeros como
método de recobro de hidrocarburos, trazas de del polimero pueden emerger con los fluidos
producidos y contribuir a la estabilizacién de emulsiones, principalmente inversas, afectando el
tratamiento de agua residuales y el desempefio de los equipos. Los métodos tradicionales para el
tratamiento de agua producida pueden resultar poco eficientes para tratar agua residual con
presencia de polimero. Por esto es importante buscar alternativas o mejorar los disefios de los
sistemas de tratamiento actuales, con el fin de lograr la reutilizacion de los grandes volimenes de
agua provenientes de un proyecto de inyeccion de polimeros y asi disminuir el impacto ambiental.

En este trabajo de investigacién se revisaron diversos tratamientos para el manejo de agua residual
con polimero, de los cuales se decidi6é reproducir uno y analizar su eficiencia en efluentes sintéticos
representativos del campo Yarigui-Cantagallo. Se plantearon tres escenarios en funcion de la
salinidad y concentracion de poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM), teniendo en cuenta la
viscosidad objetivo de inyeccién para control de la movilidad en el yacimiento. Los parametros
medidos fueron: contenido de grasas y aceite, turbidez y potencial zeta. Esto permitio identificar que
la sola aplicacién de aditivos quimicos y temperatura no es suficiente para disminuir la viscosidad de
efluentes con contenido de polimero y mejorar su calidad. Adicionalmente con el tratamiento
propuesto se logré conseguir eficiencias de reduccién en los pardmetros medidos de més del 80%.
Este estudio es relevante porque permite observar el desempefio del tratamiento actual
implementado en campo para agua producida, pero con alta concentraciéon de polimero y a su vez
propone una alternativa eficiente para tratar las aguas viscosificadas en una posible expansion del
piloto.
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ABSTRACT

TITLE: TECHNICAL EVALUATION OF ALTERNATIVES OF CHEMICAL AND PHYSICAL
TREATMENT FOR THE HANDLING OF EFFLUENTS WITH HIGH CONCENTRATION OF
POLYMER IN CHEMICAL RECOVERY PROCESSES *.

AUTHOR: ANA MILENA LOPEZ TOLEDO™,

KEYWORDS: Polymer injection, Water produced, Water treatment, Surface facilities.

DESCRIPTION: As a result of the application of a polymer injection project as a method of recovery
of hydrocarbons, traces of the polymer can emerge with the produced fluids and help to the
stabilization of emulsions, mainly inverse, affecting the residual water treatment and the performance
of the facilities. Traditional methods for the treatment of produced water may be inefficient to treat
residual water with the presence of polymer. This is why it is important to look for alternatives or
improve the designs of the current treatment systems, in order to achieve the reuse of large volumes
of water from a polymer injection project and thus reduce the environmental impact.

In this work, some treatments for the management of residual water with polymer were reviewed, of
which it was decided to reproduce one and analyze its efficiency in synthetic effluents representative
of the Yarigui-Cantagallo field. Three scenarios were proposed based on the salinity and
concentration of partially hydrolyzed polyacrylamide (HPAM), taking into account the target viscosity
of injection to control mobility in the reservoir. The parameters measured were fat and oil content,
turbidity and zeta potential. This allowed identifying that the only application of chemical additives and
application of temperature is not enough to decrease the viscosity of effluents with polymer content
and improve their quality. Additionally, with the proposed treatment it was possible to achieve
reduction efficiencies in the measured parameters of more than 80%. This study is relevant because
it allows observing the performance of the current treatment implemented in the field for produced
water, but with a high polymer concentration and at the same time proposes an efficient alternative
to treat the viscosified waters in a possible expansion of the pilot.
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INTRODUCCION

La industria de hidrocarburos abastece en gran medida la demanda energética
global; segun la British Petroleum Company, para el afio 2015 los recursos fosiles
suministraron cerca de un 86 % de la energia requerida en todo el mundo, como se
observa en la Figura 1. Debido a la incertidumbre y altos costos de operaciones
exploratorias, asi como el agotamiento de reservas y altas tasas de declinacion en
los yacimientos, las empresas se han enfocado en investigar y adoptar métodos de
recobro mejorado de petréleo como una alternativa para reducir la saturacion de
aceite remanente en los yacimientos, aumentar el factor de recobro y optimizar la

produccion en los campos.

Figura 1. Fuentes de energia y su aporte en la demanda energética global.

Consumo de energia mundial

m Petréleo
Gas

m Carbon

® Nuclear

m Hidroeléctrica
Renovables

Fuente: Bp. BP Statistical Review of World Energy 2016. Recuperado de:
http://www.bp.com/es_es/spain/prensa/notas-de-prensa/2016/bp-statistical-review-world-energy-
2016.html
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La recuperacion mejorada de hidrocarburos por inyeccion de quimicos (Chemical
Enhanced Oil Recovery - CEOR), implica la inyeccion de agentes como polimeros,
surfactantes y/o alcalis, que pueden aumentar el factor de recobro ultimo hasta en
un 35 %.! Gracias a su desempefio, los métodos de recobro quimico se han
convertido en una de las buenas practicas para mejorar la explotacion de
hidrocarburos en campos maduros. Varios paises han optado por aplicar esta
técnica en sus yacimientos. Ejemplo de ello es el campo Daging en China, que ha
tenido uno de los méas grandes proyectos de produccién de hidrocarburos por medio
de inyeccion de polimeros?. La Tabla 1 muestra un resumen de la aplicacion de
inyeccion de polimeros que se ha realizado en 24 paises del mundo, para un total

de 733 proyectos al afio 2015.

Tabla 1. Resumen de proyectos de recobro por inyeccién de polimeros.

Angola 1 Indonesia 1
Argentina 1" Kuwait 1
Australia 1 México 1
Austria 1 Nigeria 1
Brazil 2 Oman 2
Canada 50 Polonia 1
China 67 Rumania 3
Colombia 1 Rusia 2
Francia 5 Surinam 1
Alemania 12 Trinidad 1
Hungria 1 Reino Unido UK 1
India 6 USA 560

Fuente: Sheng, J. J., Leonhardt, B., & Azri, N. Status of Polymer-Flooding Technology. Society of
Petroleum Engineers. doi:10.2118/174541-PA. 2015, March 1

1 NGUYEN, Duy; SADEGHI, Nicholas; HOUSTON, Christopher. Chemical interactions and demulsifier
characteristics for enhanced oil recovery applications. Energy & Fuels, 2012, vol. 26, no 5, p. 2742-2750.

2 DENG, Shubo, et al. Produced water from polymer flooding process in crude oil extraction: characterization
and treatment by a novel crossflow oil-water separator. Separation and Purification Technology, 2002, vol. 29,
no 3, p. 207-216.
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Para Colombia, Yarigui-Cantagallo representa el primer piloto de inyeccién de
polimeros implementado por Ecopetrol y uno de los proyectos de recobro quimico
en curso. El piloto ha alcanzado una produccion incremental acumulada de mas de
202,42 KBO?® (Reporte mensual Ecopetrol) y una reduccion del corte de agua hasta
del 5 % después de los primeros dos afos de inyeccion. Estos buenos resultados
han permitido que se esté planeando la expansion del proyecto a todo el campo®.

Como resultado de la aplicacion de esta tecnologia, trazas del bache polimérico
inyectado pueden irrumpir en los pozos productores, siendo el tratamiento de esta
agua producida, uno de los desafios mas grandes que enfrenta esta técnica. Este
efluente es mas dificil de tratar que el agua residual de una inyeccion de agua
convencional, debido a que el polimero puede unirse fuertemente con el aceite y el
agua, y ademas sus efectos electrostaticos pueden estabilizar las emulsiones al
aumentar la viscosidad, el potencial zeta, la tension interfacial y la viscoelasticidad

dilatativa interfacial®®.

Este proyecto estd enfocado en analizar el desempefio del tratamiento primario
actual de uno de los principales campos maduros de la Cuenca del Magdalena
Medio, para agua producida con concentracibn de polimero, y hacer una

comparacion con la eficiencia de un tratamiento propuesto.

3 JIMENEZ, Robinson, et al. Anélisis comparativo de procesos de inyeccion de polimeros ejecutados en
Colombia, ACIPET. Congreso Colombiano De Petréleo y Gas. (2017)

4 MAYA, G, et al. Design and implementation of the first polymer flooding project in Colombia: Yarigui-
Cantagallo Field. En SPE Latin American and Caribbean Petroleum Engineering Conference. Society of
Petroleum Engineers, 2015.

> FANG, Shenwen, et al. Treatment of produced liquid from polymer flooding by using cationic surfactant.
Separation Science and Technology, 2014, vol. 49, no 3, p. 432-437.

6 ZHANG, Jian, et al. The phase inversion properties of a non-ionic surfactant and its performance for treatment
of oily wastewater produced from polymer flooding. Separation Science and Technology, 2014, vol. 49, no 18,
p. 2968-2974.
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En primer lugar se realiza una recopilacion bibliografica de métodos disponibles
para el tratamiento de agua residual con polimero, observando sus caracteristicas

de funcionamiento y eficiencia.

Para contextualizar el tema, seguido de esto se realiza una descripcion del campo
Yarigui-Cantagallo y sus generalidades, haciendo énfasis en las caracteristicas de
los fluidos producidos, el agua disponible para inyeccién, resultados obtenidos por

el piloto y las facilidades de superficie.

Como parte del desarrollo de la investigacion, se considera la expansién del proceso
de inyeccion de polimeros, lo que representa una influencia de los fluidos
producidos con presencia de polimero, en la estacion Isla VI del campo Yarigui —
Cantagallo del 100%, y se selecciona uno de los tratamientos revisados para
reproducirlo a nivel de laboratorio. Se plantearon tres escenarios de inyeccion en
funcién de la salinidad de la fase acuosa para la preparacion del polimero. Los
efluentes fueron sintetizados en las instalaciones del Laboratorio de Quimica de
Produccién del Instituto Colombiano del Petroleo (ICP), asumiendo las condiciones
mas criticas, es decir la posibilidad de tener altas concentraciones de polimero en
las facilidades como producto de su irrupcién en los pozos productores y la eventual
expansion del piloto de inyeccion de polimeros. Los parAmetros medidos fueron:

contenido de grasas y aceite, turbidez y potencial z, antes y después del tratamiento.

Finalmente se presentan las conclusiones y recomendaciones como resultado de la

ejecucion del proyecto.
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1. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE POLIMERO EN LOS EFLUENTES DE
PRODUCCION

Los métodos quimicos de recuperacion mejorada de hidrocarburos —CEOR-,
implican la inyeccidén de sustancias, como polimeros, que irrumpen en los pozos
productores. Estos pueden afectar la estabilidad del agua aceitosa producida
después de la separacion primaria, haciendo mas dificil su tratamiento. Cuando las
actividades de inyeccion de polimero son a nivel piloto, los problemas en el
tratamiento de los efluentes no son significativos. Influenciando tan solo unos pozos,
sumado al efecto de dilucion, el impacto del polimero en las facilidades de superficie
es casi insignificante. Sin embargo, en una expansion de las operaciones, la
irrupcion de polimero en los pozos productores puede generar impactos tanto en el
tratamiento de los fluidos como en el desempefio de los equipos.

Aun cuando la inyeccion de polimeros puede aumentar la recuperacion de crudo,
también puede causar que se produzcan grandes volumenes de agua. Por lo
general, el agua de produccién o corrientes efluentes contienen trazas de aceite
disperso y disuelto, metales pesados, boro, fluidos corrosivos como H2S y COz,
productos quimicos como polimeros, isétopos radiactivos, minerales de formacion
y otros sélidos. Estos contaminantes generan una fina pelicula de aceite y
acumulacion de residuos en la superficie del agua, lo que causa la reduccion del
oxigeno disuelto en el medio acuético y que los recursos hidricos sean toxicos para

fines potables.

Uno de los principales requisitos técnicos en la produccion de petroleo, es minimizar
la concentracion de polimero, crudo y soélidos en suspension de los efluentes, y en
lo posible, reutilizar las aguas producidas.

En la aplicacibn de procesos de inyeccion de polimeros, la poliacrilamida

parcialmente hidrolizada (HPAM) es uno de los polimeros mas utilizados para

25



aumentar la viscosidad del fluido desplazante. Los desechos de HPAM con carga
anionica disuelta en el agua aumentan la viscosidad del agua producida en el
proceso, haciendo que los sélidos suspendidos y el aceite sean estables y dificiles
de eliminar. En otras palabras, favorece la formacién de emulsiones estables. Estas
emulsiones muestran mayor viscosidad que las producidas por agentes
tensoactivos y suelen comportarse como geles’. El polimero juega un papel
importante en la estabilizacion de emulsiones. El efecto del polimero en una
emulsion directa es diferente al de una emulsion inversa. En la Figura 2 se muestra
el efecto de la concentracion de HPAM sobre la estabilidad de una emulsion directa,

representada por el porcentaje de agua separada de la emulsion en el tiempo.

Figura 2. Efecto de la concentracion de polimero HPAM en la estabilidad de
una emulsién agua en aceite (W/O)
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Fuente: Sheng, J.J Polymer effect on W/O emulsion stability. En Modern Chemical Enhanced Oil
Recovery, 2011, USA: Elsevier. p. 52

Se puede notar una relacién directa entre el aumento de la concentracion de
polimero y la estabilidad de la emulsion, reflejado esto en un menor porcentaje de
agua separada. La estabilidad de la emulsion depende principalmente de la

resistencia de la pelicula de aceite entre las gotas de agua, que esta determinada

" Revista Iberoamericana de Polimeros, Elaboracién y caracterizacion de emulsiones estabilizadas por
polimeros y agentes tensioactivos. 2006, vol. 7, no 3, p. 211-231.
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por las propiedades de la fase oleica. Debido a que el polimero no existe en la fase
aceite, las propiedades de esta fase tales como la viscosidad no cambian
significativamente. Ademas, el HPAM tiene un efecto menor en la tensién interfacial
de la emulsién. Por lo tanto, el efecto del polimero sobre la estabilidad de la emulsién

directa es muy poco relevante (no sensible a la concentracién de polimero).

Por otro lado, la Figura 3 muestra el efecto del HPAM sobre la estabilidad de una
emulsion inversa. El grafico muestra que, a concentraciones bajas de polimero, la
estabilidad de la emulsion no es muy sensible a la concentracién. Pero cuando la
concentracion se hace superior a 150 mg/L, se incrementa la estabilidad de la
emulsién, la cual es controlada por la resistencia de la pelicula de agua entre las
gotas de aceite. La presencia del polimero aumenta la resistencia de la pelicula de
agua y la viscosidad en la fase acuosa. Por lo tanto, el HPAM tiene un efecto mas
significativo sobre la estabilidad de una emulsion inversa. También se ha observado

que la estabilidad de la emulsién aumenta con la hidrélisis del polimero.®

8 SHENG, James. Modern chemical enhanced oil recovery: theory and practice. Gulf Professional Publishing,
2010.
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Figura 3. Efecto de la concentracién del polimero HPAM en la estabilidad de
la emulsién aceite en agua (O/W)
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Fuente: Sheng, J.J Polymer effect on W/O emulsion stability. En Modern Chemical Enhanced Oil
Recovery, 2011, USA: Elsevier. p. 52

La inyeccién de polimeros puede generar aguas residuales entre 2-5 veces mas
viscosas que el agua producida convencionalmente® y se puede considerar como
una emulsion inversa (O/W). La presencia de polimero en el efluente puede
cuantificarse mediante titulacion coloidal o espectrofotometria UV-vis. El polimero
puede tener efectos tanto adversos como favorables sobre la estabilidad de las
gotas de aceite en la emulsion.

A bajas concentraciones, el polimero tiene la capacidad de promover la floculacion,
haciendo que pequefias gotas de aceite se unan y formen fl6culos, facilitando asi la
separacién. Por otro lado, cuando la concentracion es alta, se genera un incremento
en la viscosidad del agua producida, dificultando de esta manera la floculacion.©

Algunos investigadores!! mostraron que el HPAM hace el potencial zeta mas

® LLANO, Valentina, et al. Water Management for EOR Applications-Sourcing, Treating, Reuse and Recycle.
En Offshore Technology Conference. Offshore Technology Conference, 2013.

10 WANG, Biao, et al. The effects of oil displacement agents on the stability of water produced from ASP
(alkaline/surfactant/polymer) flooding. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects,
2011, vol. 379, no 1, p. 121-126.

11 DENG, Shubo, et al. Effects of alkaline/surfactant/polymer on stability of oil droplets in produced water from
ASP flooding. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 2002, vol. 211, no 2-3, p.
275-284.
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negativo y también incrementa la elasticidad interfacial, causando mayor dificultad
en la coalescencia de las gotas de aceite. En presencia de minerales arcillosos,
como la laponita, el polimero puede tener un efecto sinérgico, favoreciendo la
estabilidad de la emulsiéon.'? Otro factor que tiene un impacto significativo en los
efluentes producidos por inyeccion de polimeros es la concentracion de soélidos
totales disueltos, que pueden provenir de rocas, productos de corrosion, bacterias

y asfaltenos; pues cuanto mayor es esta, mayor sera la viscosidad.*?

Ademas de influir en la estabilidad de las emulsiones, el polimero también puede
afectar la eficiencia de los equipos como hidrociclones, unidades de flotacién,
permeabilidad de las membranas de los equipos de filtracion, causar depositacion
de particulas no deseadas en los intercambiadores de calor y los tubos de fuego o
pirotubos. Algunas investigaciones encontraron que el polimero podria interactuar
con rompedores de emulsion y alterar el resultado de la separacion, y debido al
efecto floculante del polimero, podria presentarse precipitacion en equipos como
separadores térmicos, permitiendo la generacién de puntos calientes y posteriores

problemas de corrosion.'4

Por todo esto se hace necesario estudiar métodos convencionales y nuevas
tecnologias para el manejo de aguas residuales con contenido de polimero, para
poder determinar la eficiencia de cada uno de ellos e identificar alternativas para

mejorar estos procesos.

12 AGUIAR, J. I. S.; MANSUR, C. R. E. The influence of polymer flooding on produced oily water: a
review. Brazilian Journal of Petroleum and Gas, 2016, vol. 10, no 1.

13 JING, Guolin, et al. Reclamation of the Polymer-Flooding Produced Water. En Bioinformatics and
Biomedical Engineering, 2008. ICBBE 2008. The 2nd International Conference on. IEEE, 2008. p. 3240-3243.
14 AGUIAR. Op. cit., p. 57.
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1.1 EMULSIONES EN PROCESOS DE INYECCION DE POLIMEROS

Una emulsion es una dispersion termodinamicamente inestable de dos o mas
liquidos inmiscibles o parcialmente miscibles, mas rigurosamente, una emulsion es
un sistema heterogéneo constituido, por lo menos, por un liquido no miscible
disperso en otro en forma de gotas, cuyos diametros son generalmente mayores a
0.10 micras. La fase formada por las gotas aisladas se llama fase dispersa o interna.
La fase que forma la matriz en donde las gotas estan suspendidas, se denomina

fase continua o externa. La Figura 4 ilustra el anterior concepto.

Figura 4. Representacion de una emulsion.

Aceite en agua Agua en aceite

Agua

Agua Aceite

Aunque se traten de dispersiones termodinamicamente inestables, las emulsiones
pueden convertirse en cinéticamente estables gracias a la presencia de agentes
tensoactivos que presentan la capacidad de absorcion en las superficies de las
gotas.® Desde un punto de vista termodinamico, la formacién de una emulsién no
€S un proceso espontaneo, porque existe una tendencia natural de los liquidos
inmiscibles a separarse para reducir el area interfacial. Sin embargo, a ciertas

condiciones fisicoquimicas pueden ser cinéticamente estables. Adicionalmente, la

15 ARANBERRI. Op. cit., p 212.
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presencia de un surfactante asegura la formacion de una emulsiébn porque

disminuye la tension interfacial entre las fases.

Los efluentes de un pozo productor son una mezcla de petroleo, gas y agua. Por las
caracteristicas de su recorrido y otros factores, esta mezcla se presenta en forma
de emulsién. Durante las operaciones de produccion de crudo, la mezcla bifasica
de crudo y agua presentes en el yacimiento se desplazan en el medio poroso a una
velocidad del orden de 1 pie/dia, lo que es insuficiente para que se forme una
emulsion en el fondo del pozo. Sin embargo, al pasar por todo el sistema de
produccion durante el levantamiento y el transporte en superficie (bombas, valvulas,
codos, restricciones, etc.) se produce la agitacion suficiente para que una fase se
disperse en otra, dando lugar a la formacién de emulsiones, que pueden llegar a ser

estabilizadas por agentes como:

e Surfactantes naturales, asfaltenos y resinas que contienen &cidos organicos y
bases, acidos nafténicos, acidos carboxilicos, porfirinas, compuestos de azufre,
fenoles, cresoles y otros surfactantes naturales de alto peso molecular.

e Solidos finamente divididos, tales como arena, arcilla, finos de formacion,
esquistos, lodos de perforacién, fluidos para estimulacién, incrustaciones
minerales, productos de corrosion (por ejemplo, sulfuro de hierro), parafinas y
asfaltenos precipitados.

¢ Quimicos de produccion afiadidos tales como inhibidores de corrosion, biocidas,

limpiadores, surfactantes y agentes humectantes.

La inyeccién de vapor y de agua como métodos de recuperacion secundaria de

yacimientos son factores que promueven la formacion de emulsiones.6

16 VALLADARES, Shirley Marfisi; RIVAS, Hercilio; DE INTEVEP-PDVSA, Evaluador. Estabilidad de
emulsiones relacionada con el proceso de deshidratacion de crudos. 2005. Tesis Doctoral. Tesis de doctorado.
Universidad de los Andes.
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1.1.1 Estabilidad de una emulsion. La estabilidad de una emulsion esta
relacionada con la teoria de la interaccion energética entre las particulas como una
funcién de su distancia. Las gotas dispersas en la fase continua poseen una carga
eléctrica sobre su superficie. Estas cargas, denominadas primarias, atraen los iones
de carga opuesta de la fase continua, que se adhieren fuertemente a las particulas
formando la capa adherida o comprimida. Estos a su vez, atraen a su alrededor
otros iones que se adhieren débilmente y constituyen la capa difusa. Debido a lo
anterior existe un gradiente o potencial electrostatico entre la superficie de la
particula y la solucién, llamado Potencial Zeta, el cual es el parametro mas utilizado
para describir la propiedad eléctrica de la superficie de la gota de aceite. Entre los
factores estabilizantes de la fase dispersa se cuentan a todas las fuerzas o
fendbmenos que generan repulsion entre las gotas como el potencial Z. Las fuerzas
de atraccién, en cambio, cumplen un papel opuesto y desestabilizan la gota
dispersa, entre ellas la gravedad, el movimiento Browniano y las fuerzas de Van der
Waals, que son fuerzas de atraccion originadas por accion de dipolos permanentes

o inducidos en las particulas.’

1.1.2 Tratamiento de emulsiones. Entre las posibles soluciones tecnoldgicas para
tratar los problemas de emulsiones, se encuentran los métodos gravitacionales,
térmicos, electrostaticos y quimicos o combinaciéon de varios de estos. A los
productos quimicos que se utilizan orientados a la “deshidratacion” del petréleo, se
les denomina rompedores directos, y a los usados con el fin de tratar o clarificar el

agua, se les denomina rompedores inversos.'®

17 ARIZA QUIROGA, Caterine; GARNICA GOMEZ, Cesar Eduardo. Evaluacién del Impacto del Polimero
Residual en la Etapa de Deshidratacion del Crudo en el Campo Yarigui-Cantagallo (tesis pregrado).
Bucaramanga, Colombia: Universidad Industrial de Santander, 2017.

18 PACHON CONTRERAS, Zarith del Pilar; VILLAR GARCIA, Alvaro. Evaluacion de compatibilidad con
guimica de superficie para tratamiento de agua de inyeccidn, efecto de fluidos de produccién en facilidades,
seleccion de quimica de superficie. Piedecuesta, Colombia: Instituto Colombiano del Petréleo, 2016.
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e Procesos quimicos: Utiliza productos quimicos que estan disefiados para
neutralizar los efectos de los agentes emulsionantes y romper eficazmente la
pelicula interfacial, sin la implementacién de nuevos equipos o modificaciones del

equipo existente®®.

e Proceso Gravitacional: La mayoria de los equipos de tratamiento de aceite
depende de la gravedad para separar las gotas de agua de la fase continua de
aceite, ya que estas son mas pesadas que el volumen de aceite que desplazan.
Sin embargo, la gravedad es resistida por una fuerza de arrastre causada por el
movimiento descendente de las gotas a través del aceite. Cuando las dos fuerzas
son iguales, se alcanza una velocidad constante. Para que este tipo de
tratamiento sea efectivo, es necesario dejar el crudo en reposo durante un tiempo

determinado?°.

e Proceso térmico: El calor acelera la accién quimica del agente emulsificador de
la pelicula que recubre las gotas, la cual es rigida, pero se expande hasta
romperse, permitiendo a las gotas combinarse entre si y sedimentarse.
Adicionalmente, el aumento de temperatura reduce la viscosidad de la fase

continua y la tensién superficial del agua?'.

1.2 REVISION DE TRATAMIENTOS PARA EFLUENTES CON POLIMERO

Los métodos de tratamiento de efluentes aplicados en la industria petrolera se han
limitado histéricamente a métodos de separacion fisica tales como separadores API,

19 MOSAYEBI, Amir; ABEDINI, Reza. USING DEMULSIFIERS FOR PHASE BREAKING OF
WATER/OIL EMULSION. Petroleum & Coal, 2013, vol. 55, no 1.

20 ARNOLD, Ken; STEWART, Maurice. Surface Production Operations, Third Edit:: Surface Production
Operations. Elsevier, 2008.

21 1bid., p. 482-609.
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coalescedores o hidrociclones. En la mayoria de los casos, estas tecnologias no
son eficientes para tratar efluentes con presencia de polimero. En consecuencia, la
industria estd haciendo esfuerzos cada vez mayores para desarrollar y adoptar
tecnologias rentables que sean capaces de manejar y generar fluidos compatibles
con las nuevas regulaciones ambientales y restricciones geoldgicas, para en lo
posible reutilizar estas corrientes y asi disminuir la captacion de agua dulce y evitar

vertimientos en cuerpos de agua.

Varios métodos, como la sedimentacibn por gravedad, la flotacion,
desemulsificacién y la biotecnologia se han utilizado para el tratamiento de efluentes
de campos petroliferos. Sin embargo, no existe una tecnologia de tratamiento Unica
adecuada para todos los casos de fluidos producidos, ya que las propiedades fisicas
y quimicas de estos dependen de la ubicacién geografica del campo, de la
formacién geologica con la que el agua producida ha estado en contacto y del tipo
de hidrocarburo producido, entre otros??. Por lo tanto, la selecciéon de métodos y

tecnologias de tratamientos adecuados depende de varios factores, tales como:

e Caracteristicas fisicas y quimicas del agua.

¢ Disposicion que se le vaya a dar al agua (reutilizacion / descarga).
e Costos.

¢ Restricciones de espaciamiento de instalacion.

e Movilidad de la unidad de tratamiento.

¢ Durabilidad y facilidad de operacién y mantenimiento.

e Subproductos de la corriente de desechos que se vayan a obtener.
¢ Requisitos previos o posteriores al tratamiento.

e Especificaciones de calidad medioambientales.

22 AL-MAAMARI, Rashid S., et al. Polymer-Flood Produced-Water-Treatment Trials. Oil and Gas Facilities,
2014, vol. 3, no 06, p. 89-100.
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La Directiva Marco Europea del Agua (DMA) adoptada en el aifilo 2000 se ha
comprometido a "cero descargas" en respuesta a la necesidad de un sistema mas
protector para combatir la contaminacion acuatica. Desde 2005, los operadores de
petréleo en Noruega acordaron implementar cero descargas nocivas al ecosistema.
Para lograr esto, las Asociaciones de Industrias Petroleras de Noruega
desarrollaron el factor de impacto ambiental (EIF), que considera todos los
contaminantes en el agua producida. De manera similar, la comision OSPAR ha
acordado una descarga cero de contaminantes en el mar. La mayoria de las
compafiias de petroleo y gas en todo el mundo estan trabajando para implementar
la "descarga cero" de contaminantes en agua producida.?®

Actualmente, la mayoria de los efluentes generados a nivel mundial en facilidades
on shore se reinyectan al suelo por medio de pozos de disposicion, y por lo tanto,
las instalaciones de tratamiento estan disefiadas principalmente para remover
aceite, grasa dispersa y solidos suspendidos. En las operaciones off shore, debido
a que la practica comun es descargar el agua de produccién tratada al mar, el
principal objetivo del acondicionamiento es reducir aceite y grasas dispersas a
niveles aceptables y mitigar los impactos de toxicidad en la fauna y flora acuéticas.
En algunos campos gran parte del agua producida se reinyecta en el yacimiento
para mantenimiento de presion y en otros se utiliza para la generacién de vapor en

proyectos de recuperacion mejorada (EOR).?4

Debido a las diferentes limitaciones que se han presentado respecto a los elevados
costos y la incertidumbre de efectividad con las nuevas tecnologias junto con la
escasez de agua potable, se esta buscando que la industria de hidrocarburos, por
medio de la investigacion, pueda llegar a desarrollar o mejorar las alternativas para

manejar los grandes voliumenes de agua producida con presencia de contaminantes

23 IGUNNU, Ebenezer T.; CHEN, George Z. Produced water treatment technologies. International Journal of
Low-Carbon Technologies, 2012, vol. 9, no 3, p. 157-177.
2 AL-MAAMARI. Op. cit., p 89.
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quimicos.?®> Hay varios métodos fisicos, quimicos, biol6gicos y tecnologias
avanzadas propuestas para el tratamiento de efluentes con presencia de polimero,

las cuales deben ser aplicadas, solas o0 combinadas para lograr mejores resultados.

1.3 TRATAMIENTO ELECTROQUIMICO?%

El método electroquimico es un tipo de tratamiento de aguas residuales amigable
con el medio ambiente y es ampliamente utilizado en campo, posee ventajas que
muchos procesos tradicionales no presentan; tiene fuerte capacidad de tratamiento,
pocos impactos de contaminacion, es multifuncional, facil de controlar y requiere de
una pequefa area de trabajo. Esta tecnologia se investigo en el campo petrolifero
de Bohai, costa afuera en China. Se utilizé6 un electrodo inerte y una fuente de
alimentacion de corriente directa (DC) con baja corriente y baja tension (Voltaje <
30 Vy Corriente <120 A). Bajo estas condiciones se presentan dos tipos de reacciéon

primaria en el electrodo.

a) Flotacion electrolitica: Se debe a la disociacion del agua y a la oxidacién
electrolitica de otras sustancias, produce micro burbujas de Hz y Oz de tamario
de 20 a 50 um y baja densidad en la superficie del electrodo. Estas micro
burbujas, gracias a su fuerte capacidad de adsorcién y capacidad de carga
flotante pueden absorber rapidamente gotas de aceite emulsionado y sélidos en
suspension. De esta manera se forman grumos que flotan a la superficie del
agua, mejorando la eficiencia en la eliminacion de aceite y separacion por

flotacion.

%5 HUSSAIN, A, et al. Advanced technologies for produced water treatment and reuse. En IPTC 2014:
International Petroleum Technology Conference. 2014.

2 YANG, Mengying, et al. Field Test of Electrochemical Degradation and Oil-Removal Technology Used the
Treatment of Wastewater Containing Polymer in Offshore Oilfield. Journal of Water Resource and Protection,
2015, vol. 7, no 17, p. 1409.
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Reaccion anddica:

40H — 4e — 2[0] + 2H20 — O2 1+ 2H20
Cl + 20H —2e — CIO + Hz0

Reaccion catbdica:

2H* + 2e — 2[H] — H2 1

b) Reacciones redox electroliticas: Son reacciones de oxidacion sobre las
reacciones anddicas y de reduccion sobre el catodo. Los radicales libres (*OH,
HOz2e, *O2) y sustancias oxidantes fuertes (Os, H202, CIO~) producidas durante el
proceso electrolitico oxidan y degradan el polimero y el aceite emulsionado. Este
proceso es irreversible. Por ejemplo, el radical libre activo (*OH) producido actua
sobre el polimero residual PAM con una reaccion de oxidacion y una reaccion en
cadena de radicales libres que da como resultado la degradacion parcial o

completa del polimero.

Adicionalmente, durante el rompimiento del enlace molecular del polimero PAM,
algunos radicales libres organicos (RCOOQOe+, RCO¢) se pueden producir y contribuir
a la degradacion del polimero, las moléculas de polimero PAM se oxidan a
moléculas mas pequefias, mondmero de acrilamida, acido acrilico y otros grupos
pequefios. De la misma manera, algunas moléculas o grupos pueden degradarse

adicionalmente en CO2, H20, NOz y N2 para completar la degradacion del polimero.

La reaccion de degradacion del polimero PAM es la siguiente:
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1.3.1 Esquema y caracteristicas de la prueba. La prueba se realizé en la
plataforma CEPK del campo petrolifero SZ36-1, en una planta de tratamiento con
capacidad de 63 bbl/d. En la Figura 5 se observan los equipos unitarios utilizados

en el montaje de la prueba.
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Figura 5. Diagrama de flujo del proceso en la planta de tratamiento
electroquimico campo SZ36-1

Agua residual

9 Tanque Removedor Separador Filtro
con palimero Mezcla Aceite Tubo Cascara
Ciclén - Electro- ‘ Inclinado MNP Nuez T
Quimico Corriente para

Inyeccién

. Desvio, proceso sin removedor electroquimico
Clarificador de P q

agua

Fuente: Process flow chart of wastewater containing polymer treatment plant. En Journal of Water
Resource and Protection, por Yang, M., Li, Q., Yin, X., Zhai, L., & Jing, B. 2015, Beijing, China:
Scientific Research Publishing. p. 1411

El contenido de aceite en los efluentes con polimero fue de aproximadamente 4.000-
5.000 mg/L a una temperatura de 60°C (140°F). Se utilizo el clarificador de agua
BHQ-04; el tiempo de residencia en el removedor de aceite electroquimico y el
separador de tubo inclinado, fue de 20 minutos para ambos equipos. Es importante
mencionar que también se realizaron pruebas sin el removedor de aceite
electroguimico, para comparar el rendimiento de los procesos con y sin el equipo,

como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Procesos especificos para cada prueba.

Proceso Especificaciones del proceso

Agua residual con polimero + Clarificador de agua BHQ-04 — Tanque de mezcla dosificacion
Proceso 1 ciclon — Removedor de aceite electroquimico — Separador de tubo inclinado — Filtro de

cascara de nuez — Agua filtrada

Dosificacion del clarificador de agua: 0 mg/L, 50 mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L

Agua residual con polimero + Clarificador de agua BHQ-04 — Tanque de mezcla dosificacion

Proceso 2 ciclén — Separador de tubo inclinado — Filtro de cascara de nuez — Agua filtrada

Dosificacién del clarificador de agua: 150 mg/L, 200 mg/L

Fuente: Journal of Water Resource and Protection.
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Las muestras analizadas fueron captadas de diferentes conexiones incluyendo la
muestra sin tratar, por ejemplo, a la salida del removedor electroquimico de aceite,
a la salida del separador de tubo inclinado y por ultimo a la salida del filtro de cascara
de nuez. Las muestras de agua filtrada se usaron para el andlisis de diametro de
particula, contenido de soélidos suspendidos y turbidez. Los métodos de analisis se
basaron en la norma: "Estandar de calidad del agua y practica para el andlisis de
aguas de inyeccion de campos petroliferos en yacimientos clasticos" (SY/T5329-
2012, China).

1.3.2 Resultados del estudio. Los resultados del experimento se muestran en las

Tablas 3y 4. Para los dos procesos con y sin removedor de aceite electroquimico.

Tabla 3. Contenido de aceite y calidad del agua en el Proceso 1 (con separador

electroquimico).

Contenido de aceite en diferentes conexiones (mg/L) Apariencia
Dosis _ Agua
Clarficador | | . Salida Salida :
SR Salida Removedor : Filtrada
BHQ-04 Muestra Agua e Separador Filtro
i ceite
(mglL) (min) sin tratar , Tubo Cascara
9 Electroquimico
Inclinado Nuez
0 30 4180 70 85 1
60 4180 64 73 9
50 30 3960 65 56 10
60 3960 54 44 11 Limpia y
100 30 4140 62 39 18 transparente
60 4140 45 41 13
30 4140 42 48 12
150
60 4140 Y 37 8

Fuente: Journal of Water Resource and Protection.
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La Tabla 3 muestra la eficiencia de eliminacion de aceite cuando el proceso de
tecnologia electroquimica es implementado. Se puede evidenciar que el contenido
de aceite en todas las muestras de agua filtrada fue menor a 20 mg/L con apariencia
clara y transparente. Sin el clarificador de agua BHQ-04, los contenidos de aceite a
la salida del separador electroquimico y el separador de tubo inclinado fueron de
64-70 mg/L y 73-85 mg/L respectivamente, que son significativamente mas altos
gue las muestras con clarificador de agua. Se puede inferir que sin el clarificador

aumentaria la contaminacion de los medios filtrantes y la carga de funcionamiento.

La Tabla 4 muestra los resultados de las pruebas del proceso sin tecnologia
electroquimica. El contenido de aceite y la turbidez de las muestras presentaron una
tendencia descendente con el clarificador de agua BHQ-04 de 150 - 200 mg/L. En
la tabla se puede observar que, al incrementar la dosis de clarificador,
probablemente se puede mejorar la calidad del agua y la separacién de las fases.
Sin embargo, aumentar la cantidad de clarificador para tratar el efluente aumentaria
de manera casi directa los costos, y por otra parte, la cantidad creciente de lodo
viscoelastico, lo que puede causar bloqueo a los procesos siguientes. Las muestras
de agua filtrada con un contenido de aceite de 100 mg/L no pueden alcanzar el
estandar de calidad para el agua de inyeccion. El andlisis comparativo de los
procesos muestra que la tecnologia electroquimica ofrece una mejor eficiencia en

la eliminacién de aceite.
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Tabla 4. Contenido de aceite y calidad del agua en el proceso 2.

Contenido de aceite en diferentes conexiones

. Turbidez a la
Dosis . (mglL) .
B Tiempo salida del o
clarificador » . Salida Apariencia del
estabilidad del Salida tubo .
BHQ-04 . Muestra Agua Filtro de o agua filtrada
proceso (min) ; Separador de inclinado
(mglL) sin tratar - cascara de
tubo inclinado (NTU)
nuez
30 210 118 141
150 4430 Amarillo
60 160 112 129
palido y
30 4220 121 106 89
200 0opaco
60 113 10 81

Fuente: Journal of Water Resource and Protection.

1.3.3 Comparacién de la calidad del agua filtrada. Los resultados de la

investigacion mostraron que aproximadamente el 95 % del diAmetro de particula de

las muestras de agua filtrada fue inferior a 7,89 uym y el diametro promedio de

particulas igual a 2,26 ym cuando se aplico tanto el clarificador como el separador

de aceite electroquimico. Por otra parte, cuando no se agregdé clarificador a las

muestras en el proceso 1, el tamafio final de particula resulté mayor, con lo que se

puede evidenciar el buen efecto sinérgico entre ambos métodos.

Por el contrario, en el proceso 2, el 95 % de las particulas de las muestras de agua

filtrada presentaron un didmetro de 121,5 um y un didmetro medio de 87,1 um. El

contenido de sdlidos suspendidos también fue evaluado y los resultados obtenidos

se pueden ver en la Tabla 5.
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Tabla 5. Resultados del analisis de sélidos suspendidos, después del filtrado

paralos dos procesos.

Proceso Proceso 1 Proceso 2
Dosis BHQ-04 mg/L 0 50 100 150 150 200
Contenido Solidos Suspendidos mg/L 4,84 2,04 2,09 1,39 15,52 13,79

Fuente: Journal of Water Resource and Protection.

En el proceso 2 se puede ver que el contenido de sdélidos en suspension varia de
15,52 mg/L a 13,79 mg/L. En el proceso 1 se puede notar la eficiencia de los
tratamientos trabajando conjuntamente, el contenido de sélidos en suspensién con
el clarificador de agua BHQ-04 de 50 y 150 mg/L fue de 2,04 y 1,39 mg/L
respectivamente, mientras que sin el clarificador de agua fue 4,84 mg/L, lo que

indica que el uso del clarificador de agua contribuye a mejorar la calidad del agua.

1.3.4 Andlisis y viabilidad de la tecnologia. En la plataforma costa afuera CEPK
se utiliza para el tratamiento de aguas residuales que contienen polimero, el
clarificador de agua BHQ-04 con una dosificacion de 380 mg/L. Pese a esto, las
muestras de agua filtrada no alcanzan el estdndar de calidad de agua de inyeccion
y el lodo viscoelastico que se produce por la adicién del reactivo causa bloqueo a
los procesos siguientes después de operar durante un periodo. Utilizar el proceso
de tecnologia electroquimica junto con el clarificador de agua BHQ-04 con una
concentracion de 50 mg/L, permiti6 mejorar el tratamiento de las aguas residuales
con un consumo de energia de tan sélo 2 kW-h por metro cubico (8,4 bbl) de
efluente; y logré que el contenido de aceite, el didmetro medio de las particulas y el
contenido de sélidos en suspension de las muestras de agua filtrada fueran

inferiores a 11 mg/L, 2,26 ym y 2,04 mg/L, respectivamente.
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Los resultados de las pruebas mostraron que la aplicacion tecnologia combinada de
tratamiento electroquimico con clarificador de agua disminuyé en un 86,8 % el costo
del agente, con una tasa de eliminacion de aceite del 98 % y redujo la dosis de
clarificador necesaria para el tratamiento, lo que a su vez disminuyd la presencia de
lodos viscoelasticos, garantizando el funcionamiento regular de los procesos
posteriores. Ademas demostré que puede degradar el polimero, asi como eliminar
el aceite emulsionado, disminuir el contenido de aceite, la turbidez, el diametro
medio de las particulas y el contenido de solidos en suspension, permitiendo que
las muestras de agua tratada alcanzaran el estandar de calidad del agua de

inyeccion.?’

1.4 SEPARADOR DE AGUA Y ACEITE DE FLUJO CRUZADO?

En el campo Daging en China se analizé un tratamiento para mejorar la remocion
de aceite en los efluentes producidos a partir de inyeccion de polimeros, se utilizé
un separador de flujo cruzado de aceite y agua, con secciones de coalescencia y
separacion, con el que se realizaron pruebas a escala piloto y a nivel industrial. En
Daqing se producen alrededor de 60 millones de toneladas de agua cada afio
asociadas a la inyeccién de polimeros. Dados los grandes volimenes de agua que
se producen en el campo, es necesario tratar el agua con el fin de conseguir las
caracteristicas necesarias para su reinyecciéon. Se hicieron algunas simulaciones
experimentales, cuyos resultados mostraron que el tamafio pequefio de las gotas
de aceite era la razon principal que causaba dificultades en el tratamiento de los
efluentes. Ademas, como la mayor parte del polimero permanece en el agua
producida, la viscosidad del agua residual era muy alta y aumentaba la dificultad de

la separacién de las fases.

27 YANG. Op. cit., p. 1414.
2 DENG. Op. cit., p. 207.
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1.4.1 Caracteristicas de los estudios preliminares. En la Tabla 6 se presentan
las caracteristicas del agua producida en el campo Daging. Con base en estas
propiedades, los investigadores sintetizaron el agua producida del campo. Se utilizé
polimero (HPAM) de S.N.F. Company (Francia) con un peso molecular promedio de
2,72x10% Da y un grado de hidrdlisis de aproximadamente 25-30 %. Se us6 un
surfactante comercial ORS-41 de Witco Company (US) con un componente principal
de alquil benceno sulfonato. Las concentraciones de sales en la salmuera fueron

las siguientes:

[NaCl] = 1,523 mg/L, [NaHCOs3] = 2,820 mg/L, [Na2COgz] = 168,7 mg/L,
[Na2SO4] = 10,5 mg/L, [CaClz] = 56,9 mg/L, [MgCl2 - 6H20] = 35,5 mg/L.

Tabla 6. Calidad del agua producida por inyeccién de polimeros en Daqing.

Propiedad Valor
Diametro medio gotas aceite (um) 3-5
Concentracion de aceite (mg/L) <2.000
Concentracion HPAM (mg/L) 312-630
Peso Molecular HPAM (x10%) 200-500
Temperatura (°F) 107,6-113
Viscosidad (cP) 1,533
Contenido de agua (%) <0,5

La concentracion residual de aceite depende del grado de coalescencia de las gotas
de aceite en el agua producida. En la medida que méas gotas de aceite se unan,
menor sera el contenido de aceite residual. Cuando dos gotas de aceite se
aproximan, se forma una fina pelicula acuosa entre las superficies de las gotas: esta
debe romperse para que se unan en una sola gota. Por lo tanto, la resistencia de la
pelicula de agua, determina el grado de dificultad para la coalescencia de las gotas

de aceite.
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Figura 6. Efecto de la concentracion de polimero HPAM en la elasticidad

interfacial “G”.
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Fuente: Deng, S., Bai, R., Chen, J., Jiang, Z., Yu, G., Zhou, F., & Chen, Z. Effect of HPAM
concentration on interfacial elasticity. En Journal Separation and Purification Technology, 2002,
China: Elsevier. p. 211

Como se muestra en la Figura 6, la elasticidad interfacial incremento6 con el aumento
de la concentracion de polimero, lo que indica que el polimero aumentaba la
dificultad de coalescencia de las gotas de aceite. Esto explica por qué el agua

producida de las inyecciones de polimero es mas dificil de tratar.

1.4.2 Efecto del polimero residual HPAM en la separacion aceite-agua. Los
resultados experimentales industriales mostraron que cuando la concentracion de
aceite era inferior a 100 mg/L, el tiempo de retenciébn en los tanques de
sedimentacién para agua producida de inyeccion de polimeros fue de 12 h, mientras
gue para inyeccion de agua fue de 4 h. El diametro medio inicial de las gotas de
aceite en el agua producida a partir de inyeccion de polimeros era muy pequefio
(3,55 ym), en contraste con efluentes de inyeccion de agua (34,57 um). Por lo tanto,
es evidente que la presencia de polimero en el efluente ocasiona tamafios de gota

de aceite muy pequefios.
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El polimero a veces puede flocular gotas de aceite y mejorar la coalescencia. A
menor concentracion de polimero, el efecto de floculacion es més significativo que
el efecto de la viscosidad, y por lo tanto mejora la separacion aceite-agua. Por esta
razon, el polimero en ocasiones no debe ser visto como un problema, si la

concentracion no es demasiado alta.

1.4.3 Principios del separador de aceite y agua de flujo cruzado. Los principios
operativos de todos los separadores son permitir que las gotas de aceite se eleven
a la superficie de una placa donde se produzca la coalescencia para que se formen
gotas de aceite mas grandes y se facilite la separacion. Con el fin de mejorar la
coalescencia de las gotas de aceite y reducir el tiempo de retencion, Daqing Oilfield
Limited Company, junto con investigadores de la Universidad Nacional de Singapur
y la Universidad de Tsinghua de Beijing, mejoraron el disefio y funcionamiento del
Interceptor de Placas Corrugadas (CPI), mediante la incorporacion de un separador
aceite-agua de flujo cruzado con dos secciones de coalescencia y separacién como
se muestra en la Figura 7, con el fin de lograr mejor remocién de gotas de aceite de

tamafio muy pequeiio.

En el equipo disefiado, el agua producida pasa primero a través de la seccién de
coalescencia donde pequefias gotas de aceite se unen para formar gotas mas
grandes vy fluir subsiguientemente con el agua hacia la seccion de separacion,

donde el lodo, el aceite y el agua se separan exitosamente.
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Figura 7. Esquema del separador de flujo cruzado de aceite y agua.

Seccion
Separacion

Aceite

Seccion
Coalescencia

Fuente: Deng, S., Bai, R., Chen, J., Jiang, Z., Yu, G., Zhou, F., & Chen, Z. Schematic illustration of
crossflow oil-water separator. En Journal Separation and Purification Technology, 2002, China:
Elsevier. p. 212

1.4.4 Principio de la seccion de coalescencia. En este estudio, las placas de
coalescencia del equipo se construyeron con una serie de placas de polipropileno
trapezoidal que se cruzaron entre si, como puede verse en la Figura 8. Cuando una
corriente pasa a través de las placas, cambia el tamafio y la direccion del canal a lo
largo de la direccion de flujo de liquido, y la velocidad de la corriente. El patron de
flujo obtenido en forma sinusoidal aumenta la colision entre las gotas de aceite y las
placas de coalescencia. La adicion de la seccion de coalescencia en el equipo
acelerd la aglomeracion de las gotas de aceite mas pequefias, ya que al ser
hidréfobas las placas, rechazan el agua y atraen las gotas de aceite a su superficie,

donde tendran un mayor contacto y una mas rapida coalescencia.
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Figura 8. Seccién de coalescencia en separador de flujo cruzado, estructura

tridimensional y flujo en la seccién de coalescencia

Salida

Salida

" Entrada

Fuente: Deng, S., Bai, R., Chen, J., Jiang, Z., Yu, G., Zhou, F., & Chen, Z. Schematic illustration of
coalescence section in crossflow oil-water separator. Three-dimensional structure and flow state of
wastewater in coalescence section. En Journal Separation and Purification Technology, 2002, China:
Elsevier. p. 213

1.4.5 Principio de seccion de separacién. Las placas de separacion consisten en
una serie de placas de hexaedros. La corriente liquida fluye a través de grandes,
medianos y pequefios canales en serie, donde la velocidad y el flujo cambian
continuamente, el esquema se muestra en la Figura 9. Esto produce flujo laminar y
asi las gotas de aceite pueden colisionar y unirse mas. El patrén de flujo del
interceptor de placas paralelas convencional (PPI) es principalmente hacia arriba o
hacia abajo, generando que el flujo de aceite, agua y lodo sean en la misma
direccion, lo que es desfavorable para la separacién agua-aceite. En contraste, el
separador aceite-agua de flujo cruzado, evita que esto se presente y asi mejora el

rendimiento de separacion.
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Figura 9. Seccion de separacion en separador de flujo cruzado
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Fuente: Deng, S., Bai, R., Chen, J., Jiang, Z., Yu, G., Zhou, F., & Chen, Z. Schematic illustration of
separation section in crossflow oil-water separator. En Journal Separation and Purification
Technology. 2002, China: Elsevier. p. 213

1.4.6 Ensayos experimentales y resultados. Para probar la eficiencia real del
separador se realizaron una serie de pruebas experimentales. La Figura 10 muestra
la configuracién global utilizada en el estudio. El agua producida fluyé primero a
través del separador de flujo cruzado y después por medio de dos filtros de multiples
capas. Se determiné el contenido de aceite de las aguas residuales en la entrada y
en la salida del separador.

Hubo muchos factores, incluyendo el tamafio de las gotas de aceite, la
concentracion inicial de aceite y el tiempo de retencion, que afectaron el rendimiento
del separador de aceite y agua de flujo cruzado. Entre estos factores, el tiempo de
residencia fue uno de los aspectos mas importantes, ya que la eficiencia del

separador aumentaba proporcionalmente con el aumento de este parametro.
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Figura 10. Montaje experimental para el tratamiento de agua producida con

polimero, por medio de un separador de flujo cruzado
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Fuente: Deng, S., Bai, R., Chen, J., Jiang, Z., Yu, G., Zhou, F., & Chen, Z. Schematic illustration of
separation section in crossflow oil-water separator. En Journal Separation and Purification
Technology. 2002, China: Elsevier. p. 214

En este estudio, el tiempo de retencion del separador fue de 30 min. En las pruebas
a escala piloto, las dimensiones del separador fueron de 1,0 x 1,5 m y la capacidad
de tratamiento del separador fue de 1,0 m%h (6,29 bbl/h). La concentraciéon de
polimero en el agua producida fue de 406 mg/L y su viscosidad fue de 0,83 cP.
Después de las pruebas piloto, se llevaron a cabo pruebas a escala industrial.
Debido al mayor volumen de agua que se iba a tratar, fue necesario hacer algunas
modificaciones. El tamafio del separador fue de 4,0 x 12,5 m, y su capacidad de
tratamiento fue de 70 m3%h (440,29 bbl/h). Los resultados a nivel industrial se

muestran en la Tabla 7.

La concentracion final de aceite después de pasar por los dos filtros fue inferior a
4,9 mg/L y la concentracion de sélidos fue menor a 2,7 mg/L. Estos resultados
permitieron que el agua tratada cumpliera con los criterios de reinyeccion para
estratos de baja permeabilidad en el yacimiento de Daging. En conclusion, la

seccion de separacion disminuyo el tiempo de aglomeracion de las gotas de aceite
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y la concentracion de aceite pudo reducirse por debajo de 100 mg/L. De este modo,
el separador de aceite y agua de flujo cruzado se utilizd para sustituir los tanques
de sedimentacion y los tanques de floculacion en el sistema de tratamiento de agua

producida en el campo petrolifero de Daging.?®

Tabla 7. Resultados experimentales a nivel industrial del tratamiento de agua

producida con el separador de agua y aceite de flujo cruzado.

Concentracion de
Aceite (mg/L)

Agua Producida
, 1300 990 2400 580 1005 1730 1440
sin Tratar

Después del
Separador de 69 54 81 93 61 86 72

Flujo Cruzado

Después del
3,5 29 4,9 3,7 3,9 44 4,7
Segundo Filtro

Fuente: Journal Separation and Purification Technology.

1.5 CLARIFICADORES PARA TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES
PRODUCIDAS A PARTIR DE INYECCION DE POLIMEROS??

Las aguas residuales producidas por inyeccion de polimeros son tipicamente una
emulsion aceite en agua (O/W). El contenido de polimero residual de poliacrilamida
parcialmente hidrolizada HPAM en el agua de produccién, generalmente es inferior

a 10.000 mg/L. Los floculantes (clarificadores) mas utilizados para el tratamiento de

2 DENG. Op. cit., p. 215.

30ZHANG, lJian, et al. Comparison of performances of different types of clarifiers for the treatment of oily
wastewater produced from polymer flooding. The Canadian Journal of Chemical Engineering, 2015, vol. 93,
no 7, p. 1288-1294.
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efluentes son polimeros catiénicos, tales como el copolimero de acrilamida (AM) y
cloruro de amonio acriloiloxietil trimetil (DAC) (PAM-DAC). Sin embargo, los fléculos
de polimeros catidénicos son muy viscosos. En las plantas de tratamiento, estos
floculos pueden adherirse a la tuberia y a los filtros, 1o que puede reducir la eficiencia
del tratamiento. Por lo tanto, es importante encontrar un tipo de clarificador no
catiénico que sea efectivo en la remocion de aceite y que simultdneamente evite la
produccion de floculos viscosos. En este estudio, se utilizaron dos tipos de
clarificadores. Uno fue un polimero catidnico (copolimero de acrilamida y cloruro de
acriloiloxietil trimetilamonio) PAM-DAC y el otro un poliéter no idnico (polietilenimina
polioxialquilada) PEI11. El polimero PAM-DAC fue suministrado por SNF Corp., con
peso molecular promedio de 7x10° Da y densidad catiénica 35 % mol. El clarificador
PEI11 se sintetizé en laboratorio. El agua residual con polimero se obtuvo de un
campo petrolifero costa afuera en China, con un contenido de poliacrilamida
parcialmente hidrolizada HPAM de 280 mg/L y la fase acuosa fue de 1.0 % en peso

de solucion de NacCl.

1.5.1 Descripcion del procedimiento. En un recipiente de vidrio se afiadieron 20
mL de efluente con polimero a una temperatura determinada. Posteriormente, se
adiciong clarificador con agitacion constante durante varios minutos seguido de un
tiempo de reposo de 5 min. Por altimo, se observo la calidad del agua y se midié el
contenido de aceite en el agua. Las mediciones del potencial zeta se realizaron en
un Brookhanven Zeta PALS (Brookhanven Corp., EE.UU.). Se midi6 la tensién
interfacial (IFT) con un tensibmetro de goda giratoria (Modelo TX500, CNG USA
CO). El contenido de aceite en el agua fue determinado por un OilTechl121A,
Environ Lab & Tech Inc, EE.UU.

1.5.2 Resultados y discusion de la investigacion. En la Figura 11 se muestra el

efecto de la temperatura en el desempefio de los clarificadores PAM-DAC y PEI11;

las demas caracteristicas de la prueba se presentan en la Tabla 8.
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Tabla 8. Condiciones de la prueba efecto de la temperatura.

Dosificacion (mg/L) Velocidad de agitacion (rpm) Tiempo de agitacion (min)
300 300 10

La temperatura no afect6 el rendimiento de eliminacién de aceite de PAM-DAC y el
contenido de aceite después del tratamiento con este clarificador llegé a ser de 40
mg/L. Sin embargo, si tuvo una gran influencia en el rendimiento de PEI11, por
ejemplo, cuando la temperatura superé 45 °C (113°F), el contenido de aceite en el
agua disminuy0, pero cuando la temperatura llegd a ser 54°C (129,2°F) o mas, el

contenido de aceite tendio a permanecer inalterado en 80 mg/L.

Figura 11. Efecto de la temperatura en el rendimiento de los clarificadores
PAM-DAC y PEI11.

L —a— PEIM1
—e— PAM-DAC
4000 |-

Contenido Aceite en el Agua (mg/L)
e .
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Fuente: Zhang, J., Jing, B., Tan, G., Zhai, L., Fang, S. and Ma, Y. Effect of stirring speed on the
performances of PAM-DAC and PEI11 (T=60 °C, dosage=300 mg/L, and stirring time=10 min). 2015,
China: Wiley Online Library. p. 1291

La Figura 12 muestra el efecto de la dosificacion sobre el desempefio de PAM-DAC

y PEI11, las demas caracteristicas de la prueba se presentan en la Tabla 9.
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Tabla 9. Condiciones de la prueba efecto de la dosificacion.

Temperatura (°C) Velocidad de agitacion (rpm) Tiempo de agitacién (min)
60 300 10

Se puede observar que el contenido de aceite en el agua disminuyo con el aumento
de la dosificacion de clarificador. Para dosis de PAM-DAC mayores a 200 mg/L, el
contenido de aceite en el agua tendié a permanecer sin cambios a un valor de 40
mg/L. Para lograr este mismo resultado con PEI11, la dosificacion de clarificador

necesaria fue de 400 mg/L.

Figura 12. Efecto de la dosificacién en el rendimiento de los clarificadores
PAM-DAC y PEI11.
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Fuente: Zhang, J., Jing, B., Tan, G., Zhai, L., Fang, S. and Ma, Y. Effect of stirring speed on the
performances of PAM-DAC and PEI11 (T=60 °C, dosage=300 mg/L, and stirring time=10 min). 2015,
China: Wiley Online Library. p. 1291

La Figura 13 muestra el efecto de la velocidad de agitacion sobre el desempefio de
PAM-DAC y PEI11; las demés caracteristicas de la prueba se presentan en la Tabla
10.
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Tabla 10. Condiciones de la prueba efecto velocidad de agitacion.

Temperatura (°C)

Dosificacion (mg/L)

Tiempo de agitacién (min)

60

300

10

Se puede observar que el contenido de aceite en el agua disminuy6é con el
incremento en la velocidad de agitacion. Para “limpiar” el agua con PEI11 se
necesitaron 300 rpm, en cambio con PAM-DAC s6lo se necesitaron 150 rpm. Como
se puede ver, los fléculos de PAMDAC y PEI11 fueron diferentes. En la fase acuosa
habia gran cantidad de floculos PAM-DAC y se adherian al recipiente; sélo unos
floculos flotaban sobre el agua, lo que indicd que estos eran viscosos. En contraste,
los fl6culos de PEI11 no se adherian al beaker, no eran viscosos, flotaron sobre el

agua y no habia fléculos en la fase acuosa.

Figura 13. Efecto de la velocidad de agitacién en el rendimiento de los

clarificadores PAM-DAC y PEI11.

Fuente: Zhang, J., Jing, B., Tan, G., Zhai, L., Fang, S. and Ma, Y. Effect of stirring speed on the
performances of PAM-DAC and PEI11 (T=60 °C, dosage=300 mg/L, and stirring time=10 min). 2015,
China: Wiley Online Library. p. 1291
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La Figura 13 muestra el efecto del tiempo de agitacidén sobre el desempefio de PAM-
DAC y PEI11; las demas caracteristicas de la prueba se presentan en la Tabla 11.

Tabla 11. Condiciones de la prueba efecto del tiempo de agitacion

Temperatura (°C) Dosificacion (mglL) Velocidad de agitacion (rpm)
60 300 300

Para “limpiar” el agua con el clarificador PAM-DAC so6lo se requiri6 de un minuto,

mientras que con PEI11 fueron necesarios 5 min.

Figura 14. Efecto del tiempo de agitacion en el rendimiento de los
clarificadores PAM-DAC y PEI11.

Fuente: Zhang, J., Jing, B., Tan, G., Zhai, L., Fang, S. and Ma, Y. Effect of stirring time on the
performances of PAM-DAC and PEI11 (T=60 °C, dosage=300 mg/L, and stirring speed=300 rpm).
2015, China: Wiley Online Library. p. 1291
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1.5.3 Investigacion de los mecanismos de floculaciéon de PAM-DAC y PEI11.
La Tabla 12 enumera los potenciales zeta de las gotas de aceite en el agua
producida con polimero antes y después de la adicion de los clarificadores PAM-
DAC y PEI11 con una dosificacion de 300 mg/L, velocidad de agitacion 300 rpm y

tiempo de agitacion 10 min a diferentes temperaturas.

Tabla 12. Potenciales Zeta de las gotas de aceite en el agua producida antes y
después de la adicion de los clarificadores.

Temperatura °C 30 40 50 60

Blanco (mV) -22,07 -21,65 -21,46 -20,18
PAM-DAC (mV) 17,89 18,01 17,34 16,28
PEI11 (mV) -18,31 -18,21 17,13 -16,73

Fuente: Journal Separation and Purification Technology.

La Tabla 13 enumera los potenciales zeta después de la adicién de los clarificadores
PAM-DAC y PEI11 a diferentes dosificaciones, a una temperatura de 60°C (140°F),
velocidad de agitacion 300 rpm y tiempo de agitacion 10 min. Antes de afadir el
clarificador, el potencial zeta era negativo, lo que significa que la superficie de las
gotas de aceite era electronegativa. Después de la adicion de PAM-DAC, cuando la
dosis aumentd a 200 mg/L, el potencial zeta cambié a positivo. Esto demuestra que
la carga negativa en la superficie de la gota de aceite ha sido neutralizada por PAM-

DAC a una dosificacion de 200 mg/L.
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Tabla 13. Potenciales Zeta de las gotas de aceite en el agua producidadespués
de la adicion de los clarificadores.

Dosificacion (mg/L) 100 150 200 250 300 400
PAM-DAC (mV) -19,02 -16,30 15,58 17,03 17,89 19,90
PEI11 (mV) -20,11 -20,21 -18,13 -17,03 -16,73 -16,03

Fuente: Journal Separation and Purification Technology.

Los resultados indican que PAM-DAC puede absorber en las gotas de aceite y
cambiar su carga eléctrica. El mecanismo de floculacién de PAM-DAC puede ser el
siguiente: debido a que las gotas de aceite y el polimero residual HPAM son
anionicos, el polimero cationico (clarificador PAM-DAC) puede reducir facilmente la
estabilidad de las gotas de aceite con neutralizacion de carga electrostatica y asi
puentear la gota de aceite. La neutralizacién de la carga electrostatica no se vio
afectada por la temperatura. Por lo tanto, la temperatura no tuvo mayor incidencia
en el rendimiento de PAM-DAC.

Después de la adicion de PEI11, el potencial zeta se mantuvo negativo a diferentes
temperaturas y dosis. De acuerdo con este resultado y la estructura de PEI11, se
puede confirmar que el mecanismo de floculacién de PEI11 no fue la neutralizacion
de carga electrostatica. Debido a que el agua producida con contenido de polimero
es una emulsion aceite en agua (O/W), el clarificador PEI11 puede ser considerado
un desestabilizador no i6nico, y su mecanismo de floculacion puede ser la
desemulsificacién. Para que un desemulsificador sea eficiente debe tener una
buena actividad interfacial y ser capaz de reducir la resistencia de la pelicula de una
interfaz. La Figura 15 muestra la tension interfacial a diferentes temperaturas. La
tensién disminuy6 con la adicién de PEI11 y con el incremento de temperatura, en

comparacion con una muestra en blanco donde no vario la tension interfacial.
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Figura 15 Tension interfacial de PEI11 a diferentes temperaturas (CPEI11 300
mg/L).
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Fuente: Zhang, J., Jing, B., Tan, G., Zhai, L., Fang, S. and Ma, Y. 2 IFT of PEI1ll at different
temperatures (CPEI11=300 mg/L), 015, China: Wiley Online Library. p. 1293

Esto indicd que el clarificador PEI11 tiene una buena actividad interfacial y puede
llegar facilmente a la interfaz a altas temperaturas. EI mecanismo de
desemulsificacion puede explicar la diferencia entre el comportamiento de
floculacion de PEI11 y PAM-DAC. Los procesos de desemulsificacion tienen tres
etapas principales: difusion, adsorcion y floculacién (o coalescencia), que requieren
mas tiempo para actuar en comparacion con la neutralizacion de carga
electrostatica y el puenteo. Por lo tanto, en las mismas condiciones, el clarificador
PEI11 necesita mas tiempo para remover aceite de aguas producidas con presencia
de polimero que el clarificador PAM-DAC y en particular PEI11 necesité una mayor
agitacion para ayudar al proceso de difusion. Esto puede estar relacionado con la
cantidad de moléculas eficaces durante el proceso de floculacién, por ejemplo,
todas las moléculas PAM-DAC estaban en el agua y podian neutralizar la carga
negativa en la superficie de la gota de aceite. Por lo tanto, todas las moléculas PAM-
DAC fueron eficaces. Sin embargo, durante el proceso de floculacion de PEI11, no

todas las moléculas de PEI11 estaban en la interfaz aceite/agua de las gotas.
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En resumen, la eficiencia de eliminacion de aceite de PEI11 fue menor que PAM-
DAC, pero PEI11 puede evitar la formacion de fléculos viscosos. Si se pueden tratar
efectivamente floculos viscosos in situ, se recomienda PAM-DAC. Por ejemplo, para
campos petroliferos terrestres que tienen una planta para tratar lodos aceitosos, se
recomienda PAM-DAC. Si los fl6culos viscosos no pueden ser tratados eficazmente
en el campo, se recomienda tratar los efluentes con el clarificador PEI11; por
ejemplo, en un campo petrolifero costa afuera debido a que el espacio de una
plataforma es limitado, los fléculos viscosos no pueden ser tratados y se sugiere
PEI11.31

1.6 MEMBRANAS DE FLUORURO DE POLIVINILIDENO PVDF
HIDROFILIZADAS PARA TRATAR AGUA PRODUCIDA A PARTIR DE
INYECCION DE POLIMEROS?32

En China se han establecido estrictos criterios para asegurar la calidad del agua de
reinyeccion con el fin de evitar el bloqueo de los canales de flujo, en los yacimientos
de baja y ultra baja permeabilidad. Por ejemplo, en la -Recomendacion Estandar y
Método de Andlisis para la Calidad del Agua de Inyeccién en Yacimientos de Roca
Clastica (SY/T 5329-94), los criterios de inyeccion de grado Al requieren que el
contenido de crudo, sélidos totales disueltos y tamafio de grano medio sean
inferiores a 5 mg /L, 1 mg/L y 1 um, respectivamente. Tales estdndares rigurosos
son dificiles de alcanzar, por tal razén se fabrico en laboratorio una membrana de
fluoruro de polivinilideno (PVDF) hidrofilizada con el propdésito de tratar y reinyectar
el agua producida en el campo Daging. En varios articulos, se ha informado que las

membranas son un proceso eficaz para tratar el agua producida y que presentan

31 ZHANG. Op. cit., p. 1294.
32 XU, Jun, et al. Pilot study on hydrophilized PVDF membrane treating produced water from polymer flooding
for reuse. Process Safety and Environmental Protection, 2016, vol. 104, p. 564-570.
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ventajas como alta calidad de permeado y reduccién de las cantidades de lodo. Sin
embargo, uno de los mayores obstaculos para la aplicacion de esta tecnologia, es
la disminucién del flujo debido a la polarizacion de la concentracion y al
ensuciamiento de la superficie de la membrana, puesto que el agua producida
contiene generalmente altas cantidades de aceite, solidos suspendidos y polimero
residual HPAM. La préctica cientifica sugiere que el ensuciamiento de la membrana
puede ser evitado cuando el flujo de funcionamiento es inferior a un cierto flujo (flujo
critico), por el contrario, cuando el flujo operativo excede este flujo, los coloides
inicialmente presentes en la capa polarizada se transformaran de la fase liquida en
una capa de torta irreversible, blogqueando el flujo a través de la membrana.®® Con
el desarrollo de este estudio se establecié un sistema de filtracion a escala piloto
con una membrana hidrofilizada, el cual se llevo a cabo durante aproximadamente

12 meses.

1.6.1 Sistema de filtracion y membrana a escala piloto. Los experimentos a
escala piloto se llevaron a cabo en la estacién de tratamiento de aguas residuales
Junanba (Daging, CN). En la Figura 16 se puede ver un diagrama del sistema de
filtracibn de membrana implementado, controlado automaticamente por medio de

un ordenador personal con un sistema légico programable (PLC).

3 WANG, X., et al. A new treatment technique of produced water from polymer flooding. En IPTC 2014:
International Petroleum Technology Conference. 2014.
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Figura 16. Esquema del sistema de filtracion con membrana a escala piloto
(Q0-4, Caudalimetros electromagnéticos, P1-3, mandémetros con transmisor

de presion, B0-12, valvulas de bola).
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Fuente: Jun Xu, Cong Ma, Bangqing Cao, Jing Bao, Yong Sun, Wenxin Shi, Shuili Yu. Schematic
diagram of the pilot-scale membrane filtration system (Q0-4, electromagnetic flowmeter; P1-3,
manometerwith pressure transmitter; BO—12, ball valve). 2016, China: Elsevier. p. 565

El flujo instantaneo, el flujo acumulativo, la presion de alimentacion, filtrado y
retenido se registrd6 automaticamente y se enviaron al ordenador. La temperatura
del agua se ajusto a través de un intercambiador de calor. El sistema de filtracién a
escala piloto funcion6 con 40 médulos de membrana tubular con un area activa total
de 110 m?. Cada médulo tenia una longitud de 3000 mm y una superficie activa de
membrana de aproximadamente 2,75 m2. La membrana de ultrafiltracién estaba
constituida principalmente de material de fluoruro de polivinilideno PVDF e
hidrofilizada durante la fabricacion por particulas de alimina de tamafio nano

inorganico.

1.6.2 Identificacion de las condiciones optimas de operacidn. Se realizaron una

serie de pruebas para establecer las condiciones adecuadas de funcionamiento.
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Se determin6 que cuando el factor de reduccion de volumen superd un valor de
cuatro y el flujo a través de la membrana disminuy6 rapidamente, lo que pudo ser
causado debido al aumento de la concentracion de contaminantes. El factor de
reduccion de volumen se estableci6 como cuatro considerando el flujo en la
membrana y la produccion de agua. El contenido de aceite en la alimentacion vy el
permeado se determiné mediante un espectrémetro infrarrojo de transformada de
Fourier. El contenido de polimero HPAM se midiéo mediante el método de almidon y
yoduro de cadmio. Los valores de sélidos totales disueltos se midieron usando el
método de peso con filtros de 0,45 pm, secado a 105 °C y ponderacion (APHA /
AWWA / WEF, 2012), la turbidez y el didmetro medio de particula se obtuvieron con

un turbidimetro y un analizador de tamafio de particula de difraccién laser.

Se analizé la influencia de la presion transmembrana y la velocidad de flujo cruzado
en la membrana, cuando la temperatura y el factor de reduccién de volumen, se

fijaron en 37°C (98,6°F) y cuatro, como se muestra en la Figura 17.

Figura 17. Influencia de la presion transmembrana TMP y velocidad de flujo
cruzado en el flujo a través de la membrana (Temperatura=37 °C (98,6 °F),

Factor de reduccion de volumen VRF=4, “Flux” flujo promedio en 24 h).
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Fuente: Jun Xu, Cong Ma, Bangging Cao, Jing Bao, Yong Sun, Wenxin Shi, Shuili Yu. Influences of
TMP and crossflow velocity onmembrane flux (temperature = 37-C, VRF = 4, flux’ were theaverage
flux in 24 h). 2016, China: Elsevier. p. 565
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Puede suponerse que las curvas podrian estar divididas principalmente en dos
perfiles, en el perfil I, el flujo en la membrana aument6 linealmente con el aumento
de la presion transmembrana bajo la misma velocidad de flujo cruzado, sin embargo
cuando la presiéon transmembrana aumento hasta el perfil 11, la tasa de flujo en la
membrana disminuyd y el flujo tendié a una constante, es decir, habia una presion
critica y un flujo limitante para cada velocidad de flujo cruzado, esto puede
explicarse a partir de la polarizacion de concentracion y la capa de gel (capa de
torta). La polarizacion de la concentracion es un factor importante que determina el
rendimiento de las membranas de ultrafiltracion, puede causar ensuciamiento y
disminuir la permeabilidad en la membrana debido a la depositacién de impurezas

sobre su superficie.

Cuando la presion transmembrana estaba por debajo de la presion critica (perfil 1),
el efecto de la polarizacion de la concentracién era insignificante y no se alcanzé a
formar la capa de gel en la membrana, por lo que el flujo fue controlado
principalmente por la presion transmembrana de acuerdo con la ley de
Permeabilidad de Darcy; cuando la presion superd la presion critica (perfil 1) el flujo
en la membrana se hizo més alto y suficiente para que el aumento de la polarizacién
de la concentracion y la acumulacién de impurezas retenidas sobre la membrana,
alcanzaran la concentracion de gel y formaran una capa, bajo esta condicion se
alcanzé el flujo limite para la membrana y aumentos adicionales en la presién
transmembrana sé6lo aumentaban el espesor y compactacion de la capa de gel, pero
no el flujo. En base a esto la presion critica en este estudio fue de alrededor de 0.20
MPa y se hizo evidente, especialmente cuando la velocidad del flujo cruzado fue
mayor de 4,6 m/s, mientras que el flujo limitante en la membrana correspondiente
fue cercano de 78 LMH. Altos valores de presion transmembrana y grandes
velocidades de flujo cruzado conducen a mayor consumo de energia y altos costos
de operacion. Con el fin de preservar la integridad de la membrana y promover el

ahorro de energia, se definieron como condiciones éptimas de operacién una
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presion transmembrana de 0.20 MPa, una velocidad de flujo cruzado de 4.5 m/s 'y

un factor de reduccién de volumen de cuatro.

1.6.3 Flujo através de la membrana. En la Figura 18 se puede observar el flujo en
la membrana durante los dos ultimos meses de operacion. Puede inferirse que el
flujo promedio de la membrana pudo alcanzar un valor de 75 LMH, lo cual es
consistente con el flujo mostrado en la anterior figura. Cuando se afiadieron nano
particulas de alimina a la membrana de fluoruro de polivinilideno durante su
fabricacion, se mejord significativamente las propiedades hidrofilicas de la
membrana asi como su porosidad y permeabilidad, simultineamente la mayoria de
las impurezas en el agua producida por inyeccion de polimeros, tales como los
sélidos totales suspendidos y el aceite son hidréfobos, por lo tanto aumenté la
interaccion hidrofébica entre las impurezas y la membrana, lo que contribuyé a evitar

sSu ensuciamiento.

Figura 18. Evolucion del flujo a través de la membrana (declinacion y

recuperacion).

El penultimo mes | El ultimo mes

0 200 400 600 800 1000 1200
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Fuente: Jun Xu, Cong Ma, Bangging Cao, Jing Bao, Yong Sun, Wenxin Shi, Shuili Yu. Membrane
flux evolution (decline and recovery) of the last two months during the long-term operation
(temperature = 37°C, VRF =4, TMP = 0.20 MPa, crossflow velocity = 4.5 m/s). 2016, China: Elsevier.
p. 567
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El estudio también permitié ver que el ensuciamiento de la membrana puede ser
controlado o mitigado, pero no eliminado. De hecho, el flujo de agua pura a través
de la membrana estaba siempre por encima de 700 LMH; pero una vez que se
introdujo agua producida con polimero en la membrana bajo las mismas
condiciones, el flujo disminuyd en unos segundos. Se puede notar que la primera
caida del flujo pudo ser debido a la formacion de la capa de gel por solidos
suspendidos, aceite, HPAM vy otras particulas sobre la superficie de la membrana.
La segunda disminucién suave en el flujo fue causada principalmente por la
consolidacion y compactacion de la capa de gel. Algunas recuperaciones en el flujo
fueron superiores al 100 %, esto se debi6 a que posiblemente quedd6 algo de

surfactante residual en la membrana y los poros, después de la limpieza.

Las membranas se limpiaron cada 24 h con un procedimiento de limpieza quimica,
y se emple6 microscopia electrénica de barrido (SEM) para observar su superficie

antes y después de la limpieza quimica, como se puede ver en la Figura 19.

Figura 19. Imagen SEM de la superficie de la membrana antes y después de
limpiarla.

Fuente: Jun Xu, Cong Ma, Bangqing Cao, Jing Bao, Yong Sun, Wenxin Shi, Shuili Yu. SEM image
of the fouling (before cleaning) and clean (after cleaning) membrane surface. 2016, China: Elsevier.
p. 568
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Se puede ver en la Figura 19A que la superficie de la membrana antes de la limpieza
estaba cubierta con una capa de impurezas aspera y densa compuesta
principalmente de petroleo, polimero residual HPAM y algunas sustancias
inorganicas, por otro lado, en la Figura 19B se evidencia que la superficie de la
membrana después de la limpieza, lucia plana y lisa. Con la aplicacion de la
tecnologia SEM, se demostro que el procedimiento de limpieza puede ser de gran

utilidad aun cuando la capa de gel sea muy compacta y compleja.

1.6.4 Resultados y costos de operacion. Los resultados del estudio se pueden
ver en la Figura 20. La membrana tuvo una alta y constante retencién de petréleo,
sélidos suspendidos, polimero HPAM y reduccidén en la turbidez del efluente; a pesar
de la calidad variable del agua producida a partir de inyeccion de polimero (aceite:
9,6-16,7 mg/L, solidos totales suspendidos: 8,9-14,8 mg/L, HPAM: 153,8 — 322,2
mg/L, turbidez: 25,3 — 49,6 NTU).
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Figura 20. Eficiencia de remocion de contaminantes.
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Fuente: Jun Xu, Cong Ma, Bangging Cao, Jing Bao, Yong Sun, Wenxin Shi, Shuili Yu. Removal
efficiency of crude oil (a), HPAM (b), TSS (c),and turbidity (d) during long-term operation(temperature
= 37°C, VRF =4, TMP = 0.20 MPa, crossflowvelocity = 4.5 m/s). 2016, China: Elsevier. p. 569

El contenido de aceite, polimero residual HPAM y turbidez del permeado luego de
pasar por la membrana, siempre fueron inferiores a 1 mg/L, 50 mg/L y 1 NTU, el
contenido de solidos suspendidos estuvo por debajo de los limites detectables,
debido a que el tamafio de poro de los filtros usados para determinar solidos totales
suspendidos fue mayor (0,45 upm) en comparacion al de la membrana de
ultrafiltracién (0,03 um). Todo esto permitidé alcanzar los estandares de reinyeccion

basados en la Recomendacion Estandar y Método de Andlisis Para la Calidad del
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Agua de Inyeccién en Yacimientos de Roca Clastica (SY/T 5329-94) para campos

petroliferos en China.

El consumo promedio de energia del filtrado fue de aproximadamente 1,6 kWh/m?3,
con un costo de 0,96 ¥/m?3 (0,01 USD/m?3), el costo de limpieza del permeado fue de
0,12 ¥/m3 (0,001 USD/m3). El experimento duro 12 meses por lo tanto fue dificil
proporcionar la vida Util exacta y confiable de la membrana, sin embargo, los autores
quisieron aumentar la vida util de la membrana de referencia, que es de
aproximadamente 2-2,5 afios. Se pudo demostrar que la membrana hidrofilizada
por nano particulas de alimina, tiene buenas caracteristicas anti-incrustantes para
tratar el agua producida por inyeccion de polimeros y buenas perspectivas de

aplicacion en campos petroliferos.®*

1.7 TRATAMIENTO CON FLOCULANTES: CLORURO DE POLIALUMINIO (PAC)
Y POLIACRILAMIDA CATIONICA (CPAM) PARA EFLUENTES CON
POLIMERO®

El funcionamiento general del tratamiento por floculacion consiste en la adicion de
floculante a los tanques de sedimentacién en los sistemas de tratamiento para
acelerar la separacion de agua y aceite. Hay dos tipos de floculantes, inorganicos y
organicos. El floculante inorganico tipico es cloruro de polialuminio (PAC) vy el
organico poliacrilamida catiénica (CPAM), ambos fueron utilizados en esta

investigacion.

3 XU. Op. cit., p. 569.

35 ZHAO, Xiaofei, et al. Influences of partially hydrolyzed polyacrylamide (HPAM) residue on the flocculation
behavior of oily wastewater produced from polymer flooding. Separation and Purification Technology, 2008,
vol. 62, no 1, p. 199-204.
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1.7.1 Procedimiento y meétodos experimentales. Para la prueba se utilizaron
aguas residuales sintetizadas en laboratorio y efluentes del campo Daging, con
diferentes tipos de sal y solidos suspendidos. El contenido de agua en el petréleo
proporcionado por Daging era inferior a 0,5 %, su viscosidad y densidad fueron de
59,71 cP y 860 kg/m® (53,7 Ib/ft®) a una temperatura de 45°C (113°F). El peso
molecular de la poliacrilamida parcialmente hidrolizada HPAM fue de 8x10° Da con
un grado de hidrdlisis de 25 %. El cloruro de polialuminio PAC fue suministrado por
Menjie Chemicals Ltd., China y la poliacrilamida cationica CPAM fue proporcionada

por Daging Oil Field Polymer Company.

Los floculantes y el polimero HPAM se diluyeron con agua destilada y se obtuvieron
las siguientes concentraciones: solucién de poliacrilamida catiénica CPAM al 0,25
%, solucion de poliacrilamida parcialmente hidrolizada HPAM al 0,5% y solucién de
cloruro de polialuminio PAC al 1 %. En un matraz de 400 mL se vertieron 200 mL
de agua residual aceitosa y luego se afadio floculante, la mezcla se agité durante
10 minutos mediante un agitador electrénico a cierta temperatura. Después de
reposar la mezcla durante 30 min, se tomé la mitad del agua para medir su turbidez
por medio de la absorbancia de luz, bajo la longitud de onda de 610 nm con un
espectrofotometro de tipo 721. El contenido de aceite en las aguas residuales se
midié de acuerdo con la norma de la industria de petréleo y gas natural de la
Republica Popular de China, SY/T 0530-93. El contenido de aceite antes y después
de la floculacién se analiz6 mediante una prueba de extraccion de éter de petroleo
y los contenidos de aceite del agente de extraccién se analizaron mediante un
espectrofotometro de tipo 721. Los valores de la demanda quimica de oxigeno
(DQO) se determinaron mediante el proceso convencional de oxidacion de

dicromato de potasio.
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1.7.2 Analisis y resultados. En la Tabla 14 se pueden observar los resultados del
tratamiento con los dos tipos de floculantes para agua producida proveniente de:
inyeccion de agua, inyeccion de polimero con residuos de poliacrilamida
parcialmente hidrolizada HPAM de 150 mg/L e inyeccién de polimero simulada en
laboratorio a 37 °C (98,6 °F). Se observa que los valores de la turbidez y el contenido
de aceite de los tres tipos de aguas residuales fueron similares antes del

tratamiento.

Tabla 14. Resultados de tratamiento de diferentes tipos de aguas residuales
con los floculantes: PAC y CPAM.

Proveniencia Agua Residual
@ -y Inyeccion de Agua Inyeccion Polimeros Simulada en Laboratorio
c [=)
= = E . Contenido . Contenido . Contenido
S -2 Transmision . Transmision : Transmision .
T = Aceite Aceite Aceite
Luz (%) Luz (%) Luz (%)
(mglL) (mg/L) (mglL)
Sin Floculante 0 32,3 265,5 32,5 268,4 31,7 208,2
120 98,6 4,5 37,2 240,0 34,7 2455
1 PAC 480 96,5 79 81,9 108,2 82,5 98,7
720 93,8 16,2 92,4 26,3 93,1 248
20 98,6 7,0 38,4 220,1 37,8 238,2
2 CPAM 60 97,0 78 68,7 158,0 65,3 164,9
120 95,9 12,3 80,2 108,6 78,8 110,5

Fuente: Modificado de Journal Separation and Purification Technology.

En la tabla se ve que, a una misma dosificacion de floculante, la turbidez y el
contenido de aceite fueron mayores para el agua producida a partir de inyeccion de
polimeros que para el agua producida a partir de inyeccion de agua. Con esto se
puede afirmar que la presencia de polimero disminuye el rendimiento de los
floculantes y es necesario afiadir mas cantidad de floculante con el fin de lograr un

rendimiento similar. Se evidencia que el rendimiento de los floculantes en el agua
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sintetizada es muy similar al del agua producida en campo, por lo tanto, su uso

puede ser factible y de gran utilidad.

1.7.3 Rendimiento de Cloruro de polialuminio PAC. En las Figuras 21, 22 y 23
se muestra el rendimiento de floculacién del cloruro de polialuminio PAC en agua
producida con polimero residual HPAM de 100 mg/L, 200 mg/L y 600 mg/L. La
transmision de luz” incrementd con el aumento de la dosificacion de PAC a la misma
temperatura, después de alcanzar un maximo valor, esta se redujo debido al

incremento de la dosificacion.

Figura 21. Rendimiento del floculante PAC a diferentes temperaturas con
100mg/L de polimero HPAM residual.
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Fuente: Xiaofei Zhao, Lixin Liu, Yuchan Wang, Hongxia Dai, Dong Wang, Hua Cai. Flocculation
performance of PAC as a function of dosage at different temperatures with polymer residue 100 mg/l.
2016, China: Elsevier. p. 202

* En este estudio se empled el término “transmision de luz” (light transmission) para referirse al grado de
turbidez del agua de produccion; este sugiere como su nombre lo indica, que a mayor valor de “transmision de
luz”, menor serd el grado de turbidez en la muestra.
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Figura 22. Rendimiento del floculante PAC a diferentes temperaturas con
200mg/L de polimero HPAM residual.
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Fuente: Xiaofei Zhao, Lixin Liu, Yuchan Wang, Hongxia Dai, Dong Wang, Hua Cai. Flocculation

performance of PAC as a function of dosage at different temperatures with polymer residue 100 mg/l.
2016, China: Elsevier. p. 202

Figura 23. Rendimiento del floculante PAC a diferentes temperaturas con
600mg/L de polimero HPAM residual.
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Fuente: Xiaofei Zhao, Lixin Liu, Yuchan Wang, Hongxia Dai, Dong Wang, Hua Cai. Flocculation

performance of PAC as a function of dosage at different temperatures with polymer residue 100 mg/l.
2016, China: Elsevier. p. 202

La temperatura fue una variable de gran incidencia, los resultados mostraron que la
eficiencia de floculacion mejoré con el aumento de la temperatura a una misma

dosis de floculante PAC. De esta manera el efecto positivo de la temperatura en el
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proceso permitié disminuir la dosificacion de floculante necesaria para obtener
buenos resultados. En la Tabla 15 también se puede ver el efecto positivo de la
temperatura en el tratamiento, se pudo determinar que la temperatura de 37 °C (98,6
°F) fue la més conveniente, con la que se alcanzo6 la maxima transmision de luz 97.9
% y el menor contenido de aceite 7,1 mg/L. Cuando la dosis de floculante excedié
el valor 6ptimo, el agua comenz6 a tornarse turbia, la eficiencia de floculacién

disminuyo notablemente y los floculos empezaron a hundirse.

Tabla 15. Efecto de la temperatura en el rendimiento del floculante PAC.

Temperatura de Floculacion

30°C 33°C 37°C 40 °C

o 2 @ 2
Nela | 8 I |2 |8 g |12 |8 g |12 |8 -
[=) — S =) — =) [=)] — > > —~
= o = IS S o = IS = o = S (S o =| E
- S > N ~ S [=)) Ne ~ S [e)) - ~ he) O ~
.0 c £ o K%} c £ o R%] c £ (o) N2 c £ O
3 2 o 3 Qo o 3 Qo o 3 o o
a 5 O a S O a S O a S (&)

(&) (&) (&) (&)

12 | 600 76 186 | 720 18,6 52 720 10,6 32 720 7,1 25
20 | 720 76,0 223 | 720 24,8 77 720 11,1 35 720 10,8 32
3¢ | 780 64,8 182 | 780 57,4 169 | 780 40,8 122 | 780 31,3 80

Fuente: Journal Separation and Purification Technology.

12 Cuando el residuo de polimero HPAM es de 100 mg/L
2P Cuando el residuo de polimero HPAM es de 200 mg/L
3¢ Cuando el residuo de polimero HPAM es de 600 mg/L

El residuo de polimero HPAM tuvo un efecto notable sobre el rendimiento del
floculante inorganico, a medida que aumentdé el contenido de polimero, el
tratamiento de los diferentes tipos de agua producida fue mas dificil y el color de los
floculos mas oscuro. El floculante inorganico cloruro de polialuminio PAC tuvo una
rapida reaccion y es econdmico, pero genera fléculos pequefios y sueltos, que es el

problema comudn en los floculantes inorganicos. En consecuencia, se considero
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introducir hierro al floculante durante su sintesis para aumentar el peso del fléculo y
mejorar su rendimiento.

1.7.4 Rendimiento de Poliacrilamida cationica CPAM. En las Figuras 24, 25, 26
y 27 se observa el rendimiento de floculaciéon de la poliacrilamida cationica CPAM
en agua producida con residuos de poliacrilamida parcialmente hidrolizada HPAM
de 100 mg/L, 200 mg/L, 400 mg/L y 600 mg/L.

Figura 24. Rendimiento del floculante CPAM a diferentes temperaturas con
100mg/L de polimero HPAM residual.
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Fuente: Xiaofei Zhao, Lixin Liu, Yuchan Wang, Hongxia Dai, Dong Wang, Hua Cai. Flocculation

performance of PAC as a function of dosage at different temperatures with polymer residue 100 mg/l.
2016, China: Elsevier. p. 202

76



Figura 25. Rendimiento del floculante CPAM a diferentes temperaturas con
200mg/L de polimero HPAM residual.
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Fuente: Xiaofei Zhao, Lixin Liu, Yuchan Wang, Hongxia Dai, Dong Wang, Hua Cai. Flocculation
performance of PAC as a function of dosage at different temperatures with polymer residue 100 mg/I.
2016, China: Elsevier. p. 202

Figura 26. Rendimiento del floculante CPAM a diferentes temperaturas con
400mg/L de polimero HPAM residual.
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Fuente: Xiaofei Zhao, Lixin Liu, Yuchan Wang, Hongxia Dai, Dong Wang, Hua Cai. Flocculation

performance of PAC as a function of dosage at different temperatures with polymer residue 100 mg/l.
2016, China: Elsevier. p. 202

En el tratamiento con el floculante organico, al aumentar la temperatura la
transmision de luz disminuy6 bajo la misma dosificacion, lo que demostré que el

incremento de temperatura disminuy6 su rendimiento. Adicionalmente, el cambio de
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la transmision de luz fue irregular y el comportamiento de la floculacion se volvio

inestable en la medida que la dosificacion de floculante aumentaba.

Figura 27. Rendimiento del floculante CPAM a diferentes temperaturas con
600mg/L de polimero HPAM residual.
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Fuente: Xiaofei Zhao, Lixin Liu, Yuchan Wang, Hongxia Dai, Dong Wang, Hua Cai. Flocculation
performance of PAC as a function of dosage at different temperatures with polymer residue 100 mg/l.
2016, China: Elsevier. p. 202

En la Tabla 16, se puede notar que el contenido de aceite mas bajo obtenido con el
tratamiento de floculante CPAM fue de 26,4 mg/L, es decir la eficiencia de la

floculacion no fue muy buena en comparacion con los resultados del floculante
inorganico.
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Tabla 16. Efecto de la temperatura en el rendimiento del floculante CPAM.

Temperatura de Floculacién
30°C 33°C 37°C 40 °C
No = o = = = o o = = o < = = o = =
El2E2|2|582|E |E8¢2|2|5¢8 2
R%) c 2| o R%) c 2 & € 2 & € 2 o
8158 8 |8 |S88 |8 |S883 [&8 |38 |8
12 | 150 26,4 76 150 | 41,2 | 116 150 474 141 120 170,2 503
20 | 120 71,1 223 120 | 85,7 | 247 120 11,2 345 120 150,4 430
3¢ 1 150 | 1034 259 150 | 1274 | 338 150 | 231,2 694 150 2284 681
44 | 150 | 2154 636 150 | 210,9 | 578 150 | 2316 | 671 150 2418 651

Fuente: Journal Separation and Purification Technology.

12 Cuando el residuo de polimero HPAM es de 100 mg/L
2P Cuando el residuo de polimero HPAM es de 200 mg/L
3¢ Cuando el residuo de polimero HPAM es de 400 mg/L
49 Cuando el residuo de polimero HPAM es de 600 mg/L

El estudio indico que la particularidad estructural de la poliacrilamida cationica

CPAM, hizo que el rendimiento de la floculacion oscilara y tuviera escasa

repetibilidad. Por lo tanto, se concluy6 que la poliacrilamida catibnica CPAM se debe

utilizar a una temperatura inferior relativa y combinarse con otros floculantes, para
obtener un efecto mas satisfactorio de tratamiento. Los resultados experimentales

mostraron que cuando hay poliacrilamida parcialmente hidrolizada HPAM en el

efluente, se necesita mas dosis de floculante para lograr mejores resultados.3¢

% ZHAO. Op. cit., p. 204.
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1.8 TRATAMIENTO MEDIANTE LA COMBINACION DE OXIDACION DE FENTON
Y PROCESOS BIOLOGICOS ANAEROBICOS EN AGUAS RESIDUALES CON
POLIACRILAMIDA PARCIALMENTE HIDROLIZADA?'

La biodegradacion de la poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM) puede ser
una forma eficiente de tratar las aguas residuales de los campos petroliferos
sometidos a inyeccion de polimeros, ya que segun analisis de espectroscopia FT-
IR, microorganismos pueden degradar el polimero residual y utilizar parte del
amidogeno y el carbono de la poliacrilamida parcialmente hidrolizada HPAM, como
fuente de nutricion de nitrégeno y carbono, para su crecimiento en ambientes
anaerobicos. Se han hecho algunas investigaciones sobre la biodegradacion del
polimero residual en el efluente, en China principalmente se ha estudiado la
biodegradacion de poliacrilamida parcialmente hidrolizada HPAM por bacterias de
crecimiento total, los resultados permitieron verificar que el polimero podia
degradarse en condiciones aerdbicas y que la relacion de eliminaciéon de
poliacrilamida parcialmente hidrolizada HPAM en condiciones anaerodbicas podria
llegar a ser de 52,5 %. No obstante, los estudios también indicaron que pese a
técnicas aerdbicas o anaerdbicas de tratamiento, permanecian grandes cantidades

de polimero HPAM en las aguas residuales.

Los procesos avanzados de oxidacion son eficaces para la degradacion de la
mayoria de los contaminantes de las aguas residuales. La oxidacion Fenton es uno
de los métodos de tratamiento de aguas residuales mas promisorios debido a su
bajo costo y altos rendimientos de mineralizacion. El proceso Fenton es un método
basado en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios en la estructura
quimica de los contaminantes, se produce a partir de la combinacion de peréoxido

de hidrégeno y Fe?* (o Fe®') que actlia como catalizador, para la formaciéon de

S"YONGRUI, Pi, et al. Treatment of partially hydrolyzed polyacrylamide wastewater by combined Fenton
oxidation and anaerobic biological processes. Chemical Engineering Journal, 2015, vol. 273, p. 1-6.
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radicales HO-+ y sustancias oxidantes fuertes. Esta reaccion puede tener
variaciones, como el uso de catalizadores, luz, ultrasonido o microondas, las cuales
buscan incrementar la tasa de oxidacién.3® Uno de los reactores anaerébicos es el
reactor anaerobico deflector (ABR), el cual posee varias ventajas como disefio
simple, alta estabilidad para choque y carga, bajo consumo de energia y alta
eficiencia de tratamiento. En este estudio se llevo a cabo un proceso de tratamiento
biolégico basado en un reactor anaerobico con deflectores ABR luego de una
oxidacion Fenton, con el objetivo de examinar la degradaciéon del polimero HPAM.
Los resultados confirmaron que es una tecnologia eficaz para tratar aguas
residuales que contienen poliacrilamida parcialmente hidrolizada HPAM en alta

concentracion.

1.8.1 Materiales y métodos. Las aguas residuales simuladas correspondieron a las
del bloque Gudao Zhongyi en China. Su composicion fue la siguiente: Demanda
quimica de oxigeno CODcr 1.500 mg/L - 1700 mg/L, concentracion de polimero
HPAM 500 mg/L, pH 6,5 — 7,5 y salinidad 6.264 mg/L. Se utilizé glucosa para ajustar
la demanda quimica de oxigeno CODCr y NaHCOs para regular el valor del pH. Se
afadio cloruro de amonio (NH4Cl) y fosfato de potasio (KH2PO4) para cumplir con la
proporcién de la demanda quimica de oxigeno y micro elementos Fe, Mn, Cu, Co y

Ni como nutrientes para el crecimiento de los microorganismos.

El peso molecular promedio del polimero HPAM fue de aproximadamente 2,2x10°
Da y se hidroliz6 al 10 %. Los lodos granulados inoculados fueron extraidos de la
planta de tratamiento de aguas residuales de Wei Liya en Qingdao, China y
presentaban las siguientes caracteristicas: tamafio promedio de particula 1-2 mm,
nitrogeno total 3,5 mg/L, fésforo total 1,8 mg/L, solidos totales suspendidos 21,8 g/L,
sélidos volatiles suspendidos 12,35 g/L e indice de volumen de lodo 31,19.

%% GARCIA HERRERA, Julian Camilo. Procesos fenton y foto-fenton para el tratamiento de aguas residuales
de laboratorio microbioldgico empleando Fe203 soportado en nanotubos de carbono. 2014. Tesis de
Licenciatura.

81



La concentracion de poliacrilamida parcialmente hidrolizada HPAM se midi6 por el
método de almidon yoduro de cadmio a 585 nm en un espectrofotometro ultravioleta
(Modelo UV-2102, PCS, China) y la relacion de eliminacién de polimero HPAM se
pudo calcular por las diferencias de los valores de concentracion entre la muestra
de control inicial y las muestras biodegradadas. La demanda quimica de oxigeno
(CODCi), nitrégeno total TN, fosforo total, sélidos totales suspendidos, solidos
volatiles suspendidos y el indice de volumen de lodo se determinaron por los

meétodos estandar. El valor de pH se midié con un medidor de pH digital.

1.8.2 Pre tratamiento con oxidacion Fenton. La oxidacion Fenton se llevo a cabo
en modo discontinuo usando un beaker de 250 mL con un volumen de agua residual
de prueba de 100 ml. Se investig6 el rendimiento comparativo de la oxidacion de
Fenton a diferentes condiciones, y por medio de un experimento ortogonal se
identificaron las condiciones de operacion adecuadas para la oxidacion Fenton, las
propiedades especificas correspondientes fueron: H202 5,3 mmol/L, Fe?* 1,44
mmol/L y pH 3 a 30 °C (86 °F); estas condiciones dieron como resultado una relaciéon
de eliminacién de demanda quimica de oxigeno CODcr del 71,93 % y una relacién
de eliminacién de polimero HPAM del 71,81 %.

En la Figura 28 se ve el efecto de la temperatura en la remocion de polimero HPAM
y demanda quimica de oxigeno CODcr para el pretratamiento con oxidacion Fenton.
A temperaturas mayores de 30 °C (86 °F) solo se obtuvieron ligeros incrementos en
las relaciones de eliminacion de polimero HPAM y demanda quimica de oxigeno
COD,,. Se selecciond 30 °C (86 °F) como temperatura de reaccién para minimizar
el consumo de energia. También se puede notar que las relaciones de eliminacién
de polimero HPAM y demanda quimica de oxigeno CODcr variaron a diferentes
temperaturas, verificando asi que la temperatura de reaccion fue un factor critico en
la oxidacion de Fenton para aguas residuales con polimero HPAM. De manera

curiosa la temperatura aumenta la oxidacion de la poliacrilamida parcialmente
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hidrolizada HPAM, pero también la tasa de auto-descomposicion de H202, lo que
reduce la cantidad de H202 disponible para la reaccion.

Figura 28. Efecto de la temperatura en la remocion de HPAM y CODcr, con
oxidacion Fenton.
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Fuente: Pi Yongrui, Zhonghuan Zheng, Mutai Bao, Yiming Li, Yingying Zhou, Guoliang Sang. The
effect of temperature on HPAM and CODcrremoval rates. 2015, China: Elsevier. p. 3

1.8.3 Proceso biolégico con reactor anaer6bico (ABR). En esta etapa, el
experimento biolégico a escala de laboratorio se llevd a cabo en un reactor
anaerébico ABR construido con Perspex, el cual tenia una dimensién de 15 cm de
ancho, 65 cm de largo, 50 cm de alto y un volumen de 35,5 L. En la Figura 29 se
muestra el diagrama esquematico del reactor anaerébico ABR. Se afiadieron lodos
granulares inoculados al reactor anaerébico ABR para degradar el agua residual
con polimero HPAM y luego se inicio su funcionamiento. El experimento se dividio
en dos etapas, el reactor anaerébico ABR se operé bajo condiciones de tiempo de
retencién hidraulica 24 h, relacion de reflujo de 10:1 y el pH inicial del caudal de

alimento se corrigié a aproximadamente 7,2.
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Figura 29. Reactor anaerébico ABR.
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Fuente: Pi Yongrui, Zhonghuan Zheng, Mutai Bao, Yiming Li, Yingying Zhou, Guoliang Sang.
Schematic diagram of an anaerobic baffled reactor. 2015, China: Elsevier. p. 2

La operacién con el reactor anaerobico ABR se realiz6 durante 55 dias, como se
describe en la Figura 30, la relacion de eliminacién de la demanda quimica de

oxigeno CODcr pudo llegar a 63 % y la de polimero HPAM fue de alrededor del 50
%.

Figura 30. Tasa de remocion de CODcr y HPAM con el reactor ABR.
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Fuente: Pi Yongrui, Zhonghuan Zheng, Mutai Bao, Yiming Li, Yingying Zhou, Guoliang Sang. COD,,
and HPAM removal rates during the start-up of ABR. 2015, China: Elsevier. p. 3
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1.8.4 Efecto combinado de la oxidacién de Fenton y reactor anaerébico ABR.
Posterior a la oxidacion Fenton, las aguas residuales con polimero HPAM se
depositaron en el reactor anaerébico ABR durante 20 dias. Cada dos dias se midio
la demanda quimica de oxigeno CODc y la concentracion de poliacrilamida
parcialmente hidrolizada HPAM en: la corriente de alimento con polimero residual

HPAM de 500 mg/L, el efluente del proceso de oxidacion de Fenton y el efluente del
reactor anaerobico ABR.

En la Figura 31 se muestran las variaciones en la demanda quimica de oxigeno
CODcr y las correspondientes proporciones de remocién para: la corriente de
alimento con polimero residual HPAM de 500 mg/L, el efluente del proceso de

oxidacion de Fenton y el efluente del reactor anaerébico ABR.

Figura 31. Variacion en laremocion y concentraciones de la demanda quimica
de oxigeno CODcr.
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Fuente: Pi Yongrui, Zhonghuan Zheng, Mutai Bao, Yiming Li, Yingying Zhou, Guoliang Sang. COD.,
and HPAM removal rates during the start-up of ABR. 2015, China: Elsevier. p. 3

Luego de que el efluente obtenido de la oxidacion Fenton pasara por el reactor
anaerobico ABR, la concentracion de demanda quimica de oxigeno CODcr

disminuy6 y su relacion de eliminacion aumenté de 69 a 93% con un maximo de

85



remocion de 94,61 %. La combinacion de los procesos de oxidacion Fenton y
reactor anaerobio ABR, presenté elevadas relaciones de eliminacion de demanda
guimica de oxigeno CODcr, la que permanecio constante a 90-130 mg/L, luego de
los dos procesos. De manera similar la concentracion de polimero HPAM tuvo una
reduccion de 526 a 47 mg/L en promedio como lo muestra se muestra en la Figura
32, y la relaciéon de remocién de polimero HPAM total aumentd, alcanzando un
maximo de 91,06 %.

Figura 32. Variacién en la remocién y concentracion de polimero residual
HPAM.
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Fuente: Yongrui, Zhonghuan Zheng, Mutai Bao, Yiming Li, Yingying Zhou, Guoliang Sang. The
variations of HPAM removal rates and HPAM concentrations. Pi 2015, China: Elsevier. p. 3

1.8.5 Analisis SEM de poliacrilamida parcialmente hidrolizada HPAM bajo
diferentes condiciones. Para observar el cambio estructural de la poliacrilamida
parcialmente hidrolizada HPAM durante los procesos combinados, se estudid su
estructura en diferentes estados (sélido, solucion, después de la oxidacién de
Fenton y después de los procesos combinados oxidacién de Fenton y de reactor
anaerobico biolégico ABR).
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En la Figura 33 se pueden ver las imagenes obtenidas de la microscopia electronica
de barrido SEM, puntualmente la Figura 33A muestra que el polimero HPAM sdlido
era aspero y desigual, la solucién de polimero HPAM en la Figura 33B se observa
lisay densa, mientras que la apariencia de la poliacrilamida parcialmente hidrolizada
HPAM después de la oxidacion de Fenton y el proceso bioldgico de reactor
anaerobico ABR en la Figura 33D se ve mas pequefia y fracturada, lo que confirma
que el polimero HPAM macromolecular se degradé en un compuesto micro
molecular, debido a que la cadena principal de carbono de la molécula polimérica
se divide en moléculas mas pequefias que pueden proporcionar una fuente de
carbono mas accesible para las bacterias, ademéas puede degradarse mediante

enzimas monooxigenasas bacterianas.

Figura 33. Microscopia electrénica de barrido SEM.
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Fuente: Pi Yongrui, Zhonghuan Zheng, Mutai Bao, Yiming Li, Yingying Zhou, Guoliang Sang.. (a)
Scanning electronic microscope photos of HPAM solid. (b) Scanning electronic microscope photos of
HPAM solution 120 _C. (c) Scanning electronic microscope photos of HPAM solution. (d) Scanning
electronic microscope photos of HPAM solution. 2015, China: Elsevier.

p.5
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Gracias a los resultados, las concentraciones de demanda quimica de oxigeno
CODcr y polimero HPAM pudieron satisfacer los estandares de descarga local, lo
gue demostré que los procesos combinados de oxidacién de Fenton y reactor
anaerobico ABR, tuvieron un buen rendimiento para aguas residuales que
contenian poliacrilamida parcialmente hidrolizada HPAM y contribuyeron a reducir
el dafio y la toxicidad en el medio ambiente.3®

1.9 PARTICULAS MAGNETICAS y-FE:Os PARA LA EXTRACCION DE
POLIACRILAMIDA PARCIALMENTE HIDROLIZADA DE EFLUENTES DE
INYECCION DE POLIMERQS#°

En esta investigacion se propuso sintetizar particulas magnéticas y-Fe203 para la
eliminacién de poliacrilamida en medios acuosos. Las particulas magnéticas se
sintetizaron por el método sol-gel, usando NHsHCOsz y FeSOa4-7H20. Estas
particulas magnéticas muestran una alta capacidad de adsorcion de poliacrilamida
debido a sus propiedades magnéticas, gran area de superficie y separacion
magnética rapida. En estudios previos*! se sugirié que la eliminacién de particulas
de una solucién con el uso de campos magnéticos es mas selectiva y eficiente que
la centrifugaciéon o la filtracién. Por lo tanto, se quiso analizar la remocién de
poliacrilamida parcialmente hidrolizada HPAM usando particulas magnéticas y-
Fe20s.

39 YONGRUI. Op. cit., p. 6.

40LIU, Ying Xue, et al. Removal polyacrylamide from oil recovery wastewater by y-Fe203 magnetic particles.
En Advanced Materials Research. Trans Tech Publications, 2014. p. 32-35.

41 HUBBUCH, Jurgen J., et al. High gradient magnetic separation versus expanded bed adsorption: a first
principle comparison. Bioseparation, 2001, vol. 10, no 1-3, p. 99-112.
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1.9.1 Proceso y adsorcion del polimero HPAM. En recipientes de vidrio de 100
mL se depositaron soluciones a una concentracion de 500 mg/L de poliacrilamida
(Daging Oilfield Company, SINOPEC) y con agitacion se afiadieron particulas
magnéticas. A intervalos de tiempo predeterminados, los recipientes se retiraron del
agitador y se separaron con la ayuda de un imén. La solucion sobrante se retird y
se hizo reaccionar con NaClO (Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd.) en
condiciones acidas. Se afiadieron alicuotas de 2 mL de la mezcla en un vial para el
analisis espectrofotométrico UV con el fin de medir la concentracion residual de
poliacrilamida HPAM. La eficiencia de adsorcion de las particulas magnéticas puede
expresarse en términos de la cantidad de adsorcion, ge (mg/g),

Ecuacién 1. Cantidad de adsorcién e polimero

(Co—CV

de = m

Donde Cqy C; son las concentraciones iniciales y final de poliacrilamida (mg/L), V

es el volumen de solucion (mL) y m es la cantidad de particulas magnéticas (g).

1.9.2 Resultados y analisis de los factores de eficiencia de adsorcion en las
particulas magnéticas. La Figura 34 muestra imagenes SEM de particulas
magnéticas realizadas usando diferente relacion molar de reactivos Bicarbonato de
Amonio NH4HCOs y Sulfato de Hierro (lI) Heptahidratado FeSOa4-7H20. Puede
observarse que el tamafio promedio de las particulas magnéticas disminuyd y los
agregados de particulas magnéticas mejoraron con la reduccion de Sulfato de
Hierro (I1) Heptahidratado FeSOa4-7H20.
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El resultado indicé que la mejor relacién molar de reactivos NHsHCO3y FeSOa4-7H20
fue de 1:0,2 y el tamafio de particula promedio en un nimero de particulas
magnéticas fue de aproximadamente 1 um. La disminucion del tamafo de particulas
utilizadas en la separacion magnética puede aumentar las areas de absorcion
disponibles, sin embargo, tal optimizacion del material generalmente no es practica,
porque la fuerza magnética que actiia sobre una particula en un gradiente de campo
es proporcional al volumen de particulas. Por lo tanto, las particulas magnéticas
seleccionadas para el tratamiento de poliacrilamida HPAM fueron las de la Figura
34C.

Figura 34. Imagenes SEM de particulas magnéticas.

B, d m S480010.0kV gtmmoovswy i L g )
Fuente Xue L|u Y|ng & Wei Sui, Xian & Hua Huang, Jun & Zhao Zhu, Yan & Cao Gang & Kui Wu,
Zhong. SEM images of magnetic particles with different mole ratio of NHAHCO3 and FeSO4-7H20:
a) 1:1, b) 1:0.5 and c) 1:0.2. 2014 China. p. 33

En la Figura 35 se puede ver la eficiencia de eliminacién de poliacrilamida HPAM

en un tiempo de 1 h con la respectiva dosificacion de particulas magnéticas.
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Figura 35. Eficiencia de eliminacién de Poliacrilamida vs Concentracion de
Particulas Magnéticas.
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Fuente: Xue Liu, Ying & Wei Sui, Xian & Hua Huang, Jun & Zhao Zhu, Yan & Cao, Gang & Kui Wu,
Zhong. Polyacrylamide removal efficiency with the concentration of magnetic particles.2014 China.

Con el grafico es posible ver que la adsorcidon y eliminacion de polimero HPAM
aumento6 cuando la concentracion de particulas magnéticas llego a ser de 150 mg/L
y de ahi continué mejorando ligeramente. Considerando la eficiencia y el costo de
adsorcién se determiné que la concentracion de particulas magnéticas mas
conveniente fue de 150 mg/L. La Figura 36 proporciona la variacién de la cantidad
de adsorcion con el tiempo, a una concentracion de particulas magnéticas de 150

mg/L.

Figura 36. Efecto del tiempo en la cantidad de adsorcién.
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Fuente: Xue Liu, Ying & Wei Sui, Xian & Hua Huang, Jun & Zhao Zhu, Yan & Cao, Gang & Kui Wu,
Zhong. Effect of time on the adsorption quantity.2014 China.
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Inicialmente la cantidad de adsorcion incrementa y alcanza el equilibrio en 60
minutos. La poliacrilamida HPAM se adsorbe rapidamente en la superficie de las
particulas magnéticas al principio, pero cuando la velocidad de absorcion y
desorcion en la superficie es igual, la cantidad de poliacrilamida parcialmente
hidrolizada HPAM removida, sera casi la misma. Por lo tanto, el tiempo éptimo de

reaccion es 40 min.

En la Figura 37 se muestra el impacto del pH sobre la cantidad de adsorcion. Se
sabe que la poliacrilamida experimenta hidrélisis en condiciones &cidas. Las
condiciones de pH bajo y largos tiempos de reaccion pueden permitir una hidrolisis
casi completa de todos los grupos amida. Las propiedades superficiales de las
particulas magnéticas cambian bajo condiciones acidas, incluso pueden llegar
disolverse. Por otro lado, la poliacrilamida también es susceptible a la hidrdlisis en
condiciones alcalinas. Se lleg6 a la conclusion, que el valor adecuado de pH para el

tratamientoes 6 6 7.

Figura 37. Efecto del pH sobre la cantidad de adsorcion.
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Fuente: Xue Liu, Ying & Wei Sui, Xian & Hua Huang, Jun & Zhao Zhu, Yan & Cao, Gang & Kui Wu,
Zhong. Effect of pH on the adsorption quantity. 2014 China.
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La Figura 38 presenta los efectos de la velocidad de rotacion sobre la cantidad de
adsorcién. Es posible notar, que con el cambio de velocidad de rotacion de 100 a
400 r/min, la adsorcion se incrementa considerablemente. Aumentar la velocidad
aumentara el contacto de poliacrilamida con las particulas magnéticas. Sin
embargo, cuando la velocidad de rotacion excedid 400 r/min, la cantidad de
adsorcién disminuy0; esto puede atribuirse al efecto de desorcion cuando se emplea
una velocidad de rotacion mas alta. Por lo tanto, se determind que la velocidad de

rotacion 6ptima es de 400 r/min.

Figura 38. Efecto de la velocidad de rotacion sobre la cantidad de adsorcion.
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Fuente: Xue Liu, Ying & Wei Sui, Xian & Hua Huang, Jun & Zhao Zhu, Yan & Cao, Gang & Kui Wu,
Zhong. Effect of rotational speed on the adsorption quantity. 2014 China.

Cuando las condiciones experimentales son: concentracion de particulas
magnéticas de 150 mg/L, tiempo de reaccion 40 min, valor de pH entre 6 y 7 y
velocidad de rotacion 400 rpm/min, la eficiencia de eliminacién de poliacrilamida
HPAM puede llegar a casi al 90 %. A través de la investigacion se encontrd que las
particulas magnéticas pueden ser un buen adsorbente para la eliminacion rapida y

eficiente de poliacrilamida parcialmente hidrolizada de medios acuosos.*?

42 LIU. Op. cit., p. 35.
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2. TRATAMIENTO DE EFLUENTES DE INYECCION DE POLIMERO CASO
APLICADO CAMPO YARIGUI-CANTAGALLO

Alrededor del mundo se han implementado ampliamente los procesos de recobro
quimico, siendo la inyeccion de polimeros la més desarrollada, debido a que tiene
una mayor probabilidad de éxito (mas de un 83 % de los procesos de recuperacion
mejorada por adicion de quimicos corresponden a polimeros).*® Sin embargo, si se
compara con otros paises, el uso de métodos EOR no es comun en Colombia. De
los méas de 270 campos colombianos la mayoria, se encuentra en avanzado periodo
de agotamiento natural, y solo unos pocos han sido sometidos a procesos de
inyeccion de agua. En Colombia, para el afio 2015, la empresa estatal Ecopetrol
S.A contaba con 32 pilotos y 31 proyectos de recobro terciario, como se muestra en
la Figura 39, de los cuales 8 correspondian a pilotos de inyeccién de quimicos.

Figura 39. Recobro mejorado Ecopetrol Colombia 2015.
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Fuente: Il Foro Mundial de RECOBRO MEJORADO, “El camino para la transformacion de la industria
del petréleo” 2015.

4 SHENG, James J., et al. Status of polymer-flooding technology. Journal of Canadian Petroleum Technology,
2015, vol. 54, no 02, p. 116-126.
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El factor de recobro promedio en Colombia es aproximadamente 18 %, donde el 62
% de la produccion de petroleo proviene de produccion primaria, el 33 % de
produccion secundaria y menos del 5 % proviene de produccién terciaria.** En
consecuencia, es de gran importancia para el pais el estudio y aplicacion de
proyectos de recobro mejorado (EOR) que contribuyan a incrementar la relacion
reservas / produccién, estimada para el afio 2016 en 5.1 afios segun los Principales
Indicadores de Hidrocarburos, Gas Natural y Biocombustibles del Sistema de

Informacién de Petréleo y Gas Colombiano SIPG.

Uno de los proyectos piloto de inyeccion de polimeros en Colombia implementado
por ECOPETROL S.A en el afio 2014, tuvo lugar en el campo Yarigui-Cantagallo, y
representa el primer ensayo piloto de inyeccion de polimeros para la compaiiia, con
dos pozos inyectores que influencian en su primera linea siete pozos productores.
Esta estrategia requirié6 18 meses desde la seleccion hasta la implementacion en
campo. Gracias a los buenos resultados obtenidos, la petrolera estatal pretende

expandir el proyecto de inyeccion de polimeros.4°

2.1 PROPIEDADES DEL CAMPO Y PROYECTO PILOTO CEOR

El campo Yarigui-Cantagallo esta ubicado en el flanco occidental de la Cuenca del
Magdalena Medio en Colombia, con una extension de aproximadamente 3000 acres
sobre los departamentos de Bolivar y Santander, esta dividido por el rio Magdalena
y es una estructura monoclinal de cinco bloques fallados compartimentalizados con
angulos de buzamiento variables, donde el bloque V representa el 77 % del OOIP,
estimado en 1.048 MSTB (millones de barriles). Los intervalos productores son

411 Foro Mundial de RECOBRO MEJORADO, “El camino para la transformacion de la industria del petroleo”
2015.
4% MAYA. Op. cit., p. 1.
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delgados yacimientos, de edad geoldgica terciaria, compuestos por arenas poco
consolidadas con arcillolitas intercaladas. Las formaciones productoras mas
importantes en el campo Mugrosa y la Paz. La Tabla 17 muestra las propiedades

promedio del yacimiento.

Tabla 17. Propiedades basicas de roca y fluido del Campo Yarigui-Cantagallo

(arenas Cantagallo, formacion La Paz.

Propiedades
Temperatura yacimiento (°F) 138
Profundidad yacimiento (ft) -6.744 TVD
Rango de porosidad (%) 15— 22 (prom 19)
Rango de permeabilidad (mD) 50 — 350 (prom 105)
Kv/Kh 0,1
Presion inicial (psi) 3.250
Presion punto de burbuja (psi) 2.425
Gravedad petréleo (°API) 21
Viscosidad del aceite a Pb(cP) 24
Litologia Arenisca con intercalacion de arcillolitas.

Fuente: Jiménez, Robinson, et al. Analisis comparativo de procesos de inyeccion de polimeros
ejecutados en Colombia, ACIPET. Congreso Colombiano De Petréleo y Gas. 2017

El campo fue descubierto en el afio 1942 y alcanzo su pico de produccién en el afio
1962 con 20.400 BOPD, ha sido operado por ECOPETROL desde 1974, y en el afio
2008 se dio inicio a la inyeccion de agua en el pozo YR-503, lo cual no sélo
contribuy6 a incrementar la recuperacion de petréleo (16.000 BOPD en 2012), sino
gue contribuyd a mejorar la caracterizacion del yacimiento y estudios numéricos
para apoyar el plan de desarrollo a escala piloto de recobro mejorado. Por medio
del estudio de varios analogos sometidos a inyeccion de polimeros, ademas de sus
propiedades y alta relacion de movilidades, este campo resultd ser uno de los

mejores candidatos para implementar inyeccién de polimeros.
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El desarrollo del proyecto se apoy6 en andlisis de yacimiento para la seleccion del
area piloto, evaluacién en laboratorio de polimeros de diferentes proveedores,
estudios de simulacion numérica, recopilacion exhaustiva de las propiedades de
roca Yy fluido del campo (analisis convencionales y especiales de nucleos, informes
PVT, caracterizacion del aceite, analisis historicos de agua inyectada y producida,
mineralogia de rocas, analisis de seccion delgada, capacidad de intercambio
cationico, entre otros). El area piloto para inyeccion de polimero se concentro en las
arenas CG del Bloque V, con un OOIP de 603 MMSTB (millones de barriles), como

se muestra en la Figura 40.

Figura 40. Zonas piloto de inyeccidn de polimero en Yarigui-Cantagallo.
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Fuente: Villar Gafcia, & Pachon, Z. Evaluacion de compatibil_idad con quimica de superficie para
tratamiento de agua de inyeccién, efecto de fluidos de produccion en facilidades, seleccién de
quimica de superficie. Instituto Colombiano del Petréleo, Piedecuesta, Colombia. 2016

El primer patrén de inyeccion comenzo el 17 de marzo de 2014 con un caudal de
inyeccion de 1.000 BPD y una concentracion de polimero de 1.500 ppm en el pozo
de inyeccién YR-504. El segundo patron de inyeccidon comenzo el 27 de abril de

2014 con el mismo caudal de inyeccién y una concentracion de polimero de 800
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ppm en el inyector YR-510.46 Posteriormente, en marzo y mayo de 2016 iniciaron
los pozos YR-512 y YR-511, respectivamente.*’

Para junio de 2015 no se habia detectado produccion de polimero en ninguno de
los pozos productores, lo que sugiere que el proyecto proporcion6 una mejora en el
barrido volumétrico en las areas piloto, mejorando la relacion de movilidades y
permitiendo a su vez un frente de desplazamiento mas estable, menos efectos de

canalizacion y digitacion viscosa.

En la Figura 41 se muestra la historia de produccion de aceite durante un periodo
de tiempo de 5 afios. La linea roja indica el comienzo de la inyeccién de polimero
en el pozo YR-504 (la inyeccién en YR-510 comenz6 1,5 meses después). Se puede
evidenciar la respuesta positiva en términos de produccion que se dio en los
patrones. Para el 31 de mayo de 2017 se habian inyectado 3,03 millones de barriles
de solucién polimérica y 278,64 toneladas de polimero para una recuperacion
incremental acumulada de petréleo de 202,42 KBO*8, esto contribuyé a la reduccion

del corte de agua de 78% a 73%*°.

4% MAYA. Op. cit., p. 1.

47 JIMENEZ. Op. cit., p. 1.
48 |bid., p. 7.

4 GARCIA. Op. cit., p. 9.
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Figura 41. Produccién de aceite(a) y corte de agua (b) de patrones piloto YR-
504y YR-510.

2000 L1 e LI
[ Incremental de crudo —}— 35 o bod

c Historico produceion de 4 Estabilizacion corte de agua [

o crudo ( 'g 80 !
e i -
2 150 A v &
2 I ® 60 |
e T 3

:f e . :

’3 2 A [ 3 g

g~ A 3 o 0 | oF

© 1,000 / 3o ;4 k-

£ 5 5} : 3 8|

£ [ T Q 0§

S \ I o 20 | o

£ VAV \§ = To

J < | =9

- c

500 0 ot =

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Tiempo Tiempo

Fuente: Maya, G. et al. ‘Design and Implementation of the First Polymer Flooding Project in Colombia:
Yarigui-Cantagallo Field’, SPE-177245-MS. 2015

El agua de inyeccion utilizada en el piloto ha sido agua de captacion (fresca) con
menos de 10 mg/L de CI, sin presencia de hierro ni grasas y aceites. Para mediados
del afio 2017 se inyectaba a una concentracion de 550 mg/L de polimero, para una
viscosidad promedio en cabeza de pozo de 22 cP, con la que se estimaba reducir
la relacion de movilidades en la inyeccién de agua de 12 a valores cercanos a 1 con

la inyeccién de polimero.>©

2.2 CARACTERISTICAS DEL CRUDO Y AGUA PRODUCIDOS EN EL CAMPO
YARIGUI-CANTAGALLO

A continuacion, se describiran brevemente los fluidos producidos en el campo

Yarigui-Cantagallo.

5 JIMENEZ. Op. cit., p. 9.
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2.2.1 Propiedades del crudo Yarigui-Cantagallo. En la Tabla 18 se muestran las
principales caracteristicas del crudo producido en el campo Yarigui-Cantagallo.

Tabla 18. Parametros basicos del petroleo producido en Yarigui — Cantagallo.

Viscosidad o TAN Composicion SARA (n-heptano) (wt%)
Crudo muerto Mg KOH/g Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos
56¢P a 60°C 20.5° 0.423 33.7£1.2 35.7+1.1 25115 5.5t1.5

Fuente: Villar Garcia, & Pachén, Z. Evaluacién de compatibilidad con quimica de superficie para
tratamiento de agua de inyeccién, efecto de fluidos de produccion en facilidades, seleccién de
quimica de superficie. Instituto Colombiano del Petréleo, Piedecuesta, Colombia. 2016

El “TAN” (Total Acid Number) es la cantidad de hidréxido de potasio (KOH) en
miligramos que se necesita para neutralizar los acidos en un gramo de crudo (mg
KOH/gr crudo). Esta es una medida importante de la calidad del crudo ya que indica
el potencial de problemas de corrosion (refineria, facilidades de superficie). Crudos

con TAN > 1.0 se consideran altamente acidos (“High Acid Crudes” HAC).5!

2.2.2 Propiedades del agua producida y de captacién en el campo Yarigui-
Cantagallo. El agua que se utiliza para inyeccién en el campo es el resultado de la
mezcla de agua de captacion relativamente dulce y agua de produccion con
aproximadamente 4.0 % de sélidos totales disueltos, de los cuales 750 ppm son de

iones Ca*?y 130 ppm de iones Mg*2.

Finalmente, se obtiene el agua de inyeccion con un contenido aproximado de 1.5%

de sélidos totales disueltos. Sin embargo el piloto de inyeccién de polimeros que se

51 CABARCAS, M. Composicion del Crudo. Facilidades de superficie. Universidad Industrial de Santander.
2016
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ha venido desarrollando ha inyectado en agua de captacion (fresca) de menos de

10 mg/l de Cl-, sin presencia de hierro ni grasas y aceites.>
La Tabla 19 presenta la composicion fisicoquimica del agua de captacion y

produccion disponible para inyeccién en Yarigui-Cantagallo.

Tabla 19. Analisis fisicoquimico del agua de produccién y captaciéon Yarigui-

Cantagallo.

Fuente Na* K+ | Ca#* | Mg# | Ba?* | Sr2* | Fe?* | HCOs | SO | CI- TDS Dureza

Isla VI 14500 | 69 | 609 | 938 | 50,9 | 69,6 | 8 305 4 | 20008 | 36345 | 1906,9

Agua
45 25 75 (14 03101 01 130 4 <0,74 | 234 24,6
Captacion

YR 504 4623 | 26,3 | 223 | 382 | 192 | 265 | 5 244 4 7,925 | 13,163 | 7142

YR 510 5064 | 281 | 246 | 423 | 2156 | 295 | 6 244 4 8,422 | 14,137 | 7885

Fuente: Maya, G. et al. ‘Design and Implementation of the First Polymer Flooding Project in Colombia:
Yarigui-Cantagallo Field’, SPE-177245-MS. 2015

2.3 FACILIDADES DE SUPERFICIE

Las facilidades de produccién son el conjunto de equipos que se encargan de
recolectar, separar, tratar, almacenar y bombear a su destino final cada uno de los
fluidos producidos por los pozos. Sus disefios son diversos, todos en funcién de las
caracteristicas de los fluidos de produccién. Habitualmente, los fluidos producidos
en los pozos de un area llegan a una estacién de recoleccion o bateria para ser
tratados, el crudo pasa a la etapa de deshidratacion, donde inicialmente se retira el

agua libre y posteriormente, el agua en emulsibn a través de tratamientos

52 JIMENEZ. Op. cit., p. 7.
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gravitacionales, en muchos casos con adicibn de quimicos, aumento de

temperatura o coalescencia electrostatica.

El agua separada del crudo (agua de produccién) continua hacia el tratamiento
primario, donde se retiran los hidrocarburos y grasas por procesos de desnatado y
floculacion. Posteriormente siguen al tratamiento secundario, que incluye celdas de
flotacion para retirar aceite remanente y filtros donde se eliminan los sélidos;
periodicamente se realiza el retrolavado de los filtros, y la corriente generada es
llevada a decantadores, los sdlidos en el fondo se envian a piscinas de secado y el
agua libre de solidos se recircula al sistema de tratamiento. Finalmente, en el
tratamiento terciario con procesos de aireacion, filtros y/o ajustes de pH se adecua

el agua para su vertimiento o reinyeccion segun el caso.

Al finalizar su paso por las facilidades de superficie, las fases deben cumplir las
caracteristicas de calidad necesarias para vertimiento o inyeccion; crudos con
minima cantidad de agua y agua con concentraciones bajas de crudo y sélidos. Las
Tablas 20 y 21 muestran los valores maximos permisibles para vertimiento a un

cuerpo de agua y la referencia NACE para la calidad del agua de inyeccion.

Tabla 20. Concentraciones maximas permitidas para vertimiento de agua

Colombia.

Parametro Norma
DBO (mglL) 1000
DQO (mglL) 2000
Grasa y aceite (mg/L) 100
pH 5-9
Solidos sedimentables SS (ml/L) 2
Solidos suspendidos totales TDS (mg/L) 800
Temperatura (°C) <30

Fuente: Decreto 1594 de 1984
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Tabla 21. Referencia NACE para calidad del agua de inyeccion.

TIPO DE LIMITE DE
NORMA PARAMETRO OBJETIVO/ OBSERVACIONES
ANALISIS REFERENCIA
- Debe tener una conductividad similar de las aguas de
Conductividad = .
formacion.
Preferiblemente un pH por debajo de 8 lo cual evita la
pH 6,5-8,5 o .
tendencia a incrustaciones.
Analisis Prevencion de la corrosion de la tuberia y evita la
Fe2t <1,0 mg/L » o
&) Fisicoquimicos formacion de precipitados.
<C
= “in situ” Prevencién de corrosion.
8 H2S 0,0 mg/L y . ) y
S Prevencion “agrietamiento” de la formacion
ﬁ CO2 <10 ppm Prevencion corrosion
02 <1ppb Prevencion corrosion
Turbidez <2NTU Indica la presencia de solidos suspendidos
Analisis ) Previene la formacién de sales y compuestos insolubles
o Cationes, ) ) )
Fisicoquimicos . - que forman incrustaciones y obstrucciones en el
Aniones
En Laboratorio sistema de inyeccion.
Preferible que la densidad del fluido a inyectar sea
Ll
< Densidad - superior a la densidad del fluido de la formacién, para
=2
& que haya mayor dispersion.
c
S Grasas y Previene la obstruccion de los filtros en la superficie.
‘© <
2 Aceites 5 mglL Evita reducir la permeabilidad de la formacion.
Solidos Evita el taponamiento de la formacion receptora.
- ) <5 mg/L
< & Calidad del suspendidos
o
g g Agua Pendiente Garantiza que no se exceda la capacidad del acuifero.
E ; (caudal vs <0,99
Ll =
Q £ | Bacterioldgico volumen)
=
BSR <104 uct/mL Evita la produccion de H2S

Fuente: Guia para la disposicion y tratamiento de agua producida, ARPEL.

Adicionalmente, teniendo en cuenta que los tratamientos analizados en la seccion

1 corresponden a estudios realizados en China, se adjunta la Tabla 22 la cual

muestra los estrictos criterios de inyeccion en los yacimientos de China.
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Tabla 22. Estdndar para el agua de inyeccion en China.

SY/T5329-94
Permeabilidad promedio al
: . . <0,1 0,1-06 >0,6
aire de la capa de inyeccion
Calificacién estandar Al A2 A3 B1 B2 B3 c1 c2 c3

Solidos totales disueltos
(mg/L)

Diametro particula (Wm) | <10 | <15 | <20 | <20 | <25 | <30 | <30 | <35 | <40

Contenido de aceite (mgll) | <50 | <60 | <80 | <180 | <10 | <15 | <15 | <20 | <30

Fuente: Norma: "Estandar de calidad del agua y practica para el andlisis de aguas de inyeccion de
campos petroliferos en yacimientos clasticos" (SY/T5329-2012, China). Disponible en
https://wenku.baidu.com/view/b2bf34f4700abb68a982fbc3.html

2.4 FACILIDADES DE SUPERFICIE Y SISTEMA DE TRATAMIENTO DE
EFLUENTES YARIGUI-CANTAGALLO

En la Figura 42 se indica el esquema general de las facilidades de superficie del
campo Yarigui-Cantagallo. Los fluidos que ingresan a estacién lIsla VI son
recolectados en el maniold de produccion general y posteriormente direccionados
hacia los separadores bifasicos crudo-gas (2 separadores de prueba y 1 general)
donde se inyecta una concentracion Optima de antiespumante previamente
determinada. Posteriormente, la mezcla crudo-agua pasa a los tanques de
separacion de agua libre (Gun Barrel) de 10.000 BPD, y donde por rebose el crudo
es separado y enviado a los tanques lavadores de 5.000 BPD, luego ingresa a tres
calentadores ubicados en paralelo que manejan temperaturas entre 65,55°C
(150°F) a 76,66°C (170°F). Posteriormente, pasan a dos tratadores horizontales en

paralelo que operan en el mismo rango de temperatura.
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Figura 42. Esquema general Facilidades de superficie Yarigui-Cantagallo.

Fuente: Villar Garcia, & Pachon, Z. Evaluacién de compatibilidad con quimica de superficie para
tratamiento de agua de inyeccién, efecto de fluidos de produccion en facilidades, seleccién de
quimica de superficie. Instituto Colombiano del Petréleo, Piedecuesta, Colombia. 2016

En la entrada a calentadores, entrada a tratadores y salida de tratadores se adiciona
rompedor de emulsiones y se mantiene un colchén de agua de captacion de 2.700-
2.900 BPD. El scrubber recibe y depura el gas proveniente de los separadores, para
ser utilizado posteriormente como combustible para el tren de calentamiento y como

gas blanketing en los tanques de flotacion.

El agua proveniente del proceso de separacion primaria y el drenaje de los
calentadores, se puede direccionar hacia los tanques lavadores o a la planta de
inyeccion (PIA). El agua separada de los tratadores va a una piscina API. El crudo
obtenido de los separadores es almacenado en los tanques de fiscalizacién. El
tiempo de residencia desde que el crudo pasa de los Gun Barrel a los tanques de

fiscalizacion son 24 horas.
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Al agua enviada a la planta de inyeccién (PIA) se le aplica una dosis de agentes
quimicos formulados para el tratamiento de agua, que se describen en la Tabla 23.
Después, el agua es almacenada en uno de los tres tanques de estabilizacion, y alli
las grasas y aceites son separadas por gravedad y diferencia de densidades. Cada
semana se retira la nata de estos tanques y se envia a una piscina de oxidacion. El
agua entonces pasa a un tanque de flotacion que utiliza gas para separar las grasas
y aceites aun remanentes. De la misma forma, el desnatado es enviado a las
piscinas de oxidacidon. Una vez el agua sale del proceso de flotacion, se dirige a
unas bombas pre alimentadoras de filtro, y de estas, a dos filtros de cascarilla de
nuez de seis disponibles. A la salida del filtro, el agua de produccién ya tratada se
une con el agua de captacion en una proporcién de 4:1, se adiciona una dosis de
inhibidor de corrosién e incrustacion, se almacena en los tanques de agua filtrada,

y finalmente se dispone para inyeccion.
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Tabla 23. Quimicos agregados

en el inicio

de tratamiento

de agua de

inyeccion.
Quimico Nombre Concentracion (ppm)
comercial

Clarificador EC6019A 0.7
Manejador de hierro EC6630A 3

Inhibidor de corrosion EC1304A 20

Inhibidor de incrustacion EC6146A 20

Biocida EC6595A 20

Fuente: Fuente: Villar Garcia, & Pachdén, Z. Evaluacion de compatibilidad con quimica de superficie
para tratamiento de agua de inyeccion, efecto de fluidos de produccion en facilidades, seleccion de
quimica de superficie. Instituto Colombiano del Petréleo, Piedecuesta, Colombia. 2016
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3. METODOLOGIA Y DISENO EXPERIMENTAL

Se revisaron siete tratamientos para efluentes con polimero, los cuales incluyeron
tratamientos quimicos, fisicos, electroquimicos y biologicos; todos los tratamientos
revisados ya han sido implementados en campo o probados en laboratorio,
obteniendo en su mayoria resultados satisfactorios y disminuyendo costos de
tratamiento. Teniendo en cuenta el concepto de reproducibilidad y por disposicion
de equipos, se decidi6 para esta investigacion analizar el desempefio del
tratamiento electroquimico en efluentes sintéticos representativos de los fluidos
producidos en el campo Yarigui-Cantagallo, puntualmente en el agua libre
proveniente de la salida del tanque primario (Gun barrel) TK 610 en la facilidad Isla

VI, es decir en el tratamiento primario de agua.

3.1 METODOLOGIA PARA EL DESARROLLO DE LA INVESTIGACION

Para evaluar la eficiencia del tratamiento electroquimico con electrodos inertes en
el rompimiento de emulsiones y degradacién del polimero, se contemplaron tres

alternativas posibles a implementar en una eventual expansion del piloto:

1. Inyeccién de polimero a una concentracion de 550 ppm en agua de captacion
TDS= 242 ppm.

2. Inyeccion de polimero a una concentracion de 3.000 ppm en agua de inyeccion
YR 504 TDS= 14.784 ppm.
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3. Inyeccion de polimero a una concentracién de 1.600 ppm en una mezcla 50/50
agua de captacion y agua de produccién con una salinidad de 11.241 Sal
equiv*Cond".

Para ello, la metodologia utilizada fue la siguiente:

. Preparacion y filtracion al vacio de salmueras.

. Preparacion de soluciones madre.

Preparacion de las diluciones a la concentracion de interés.
. Degradacion mecanica de las diluciones.

. Preparacion de emulsiones inversas.

- ®0 Q 0 T o

Pruebas de rompimiento de emulsiones y degradacion del polimero.

Determinacion de parametros: grasas y aceite (G&A), turbidez.

> @

. Andlisis espectro infrarrojo IR

Preparacion emulsion directa.

j. Determinacion de parametros: grasas y aceite (G&A), turbidez, potencial Z.

3.1.1 Preparacion de las salmueras. Considerando la expansién del piloto, se
prepararon soluciones poliméricas a partir de salmueras sintéticas (10 L de cada
una), con las caracteristicas fisicoquimicas correspondientes a: agua dulce, agua
de inyecciéon y una mezcla de agua dulce y agua de produccién en una proporcion
50/50.

Los panoramas de salinidad utilizados fueron: 242 TDS, 11.241 Salinidad
equivalente*Cond, 14.784 TDS.

En la Tabla 24 se observa la composicion fisicoquimica de cada salmuera.

" Salinidad equivalente * conductividad: Este término hace referencia a la salinidad resultante de la mezcla 50
9% agua dulce de captacion (TDS= 242 ppm) y 50 % agua con alta salinidad de produccién (TDS= 37.368 ppm).
La salinidad de la mezcla fue determinada con un conductimetro en 19,8 mS/cm.
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Tabla 24. Composicion fisicoquimica agua de captacién TDS 242 ppm, agua
de inyeccién YR 504 TDS 14.784 ppm y agua de produccion TDS 37.368 ppm.

Tipo de Agua NaCl (g/L) CaClz-2H0 (g/L) MgClz-6Hz0 (g/L) KCI (g/L)
Captacion 0,18 0,031 0,011 0,002
Inyeccion YR 504 13,427 0,99 0,311 0,056
Produccion 32,240 2,729 1313 0,217

Fuente: Pachon Contreras, Zarith del Pilar; Villar Garcia, Alvaro. Evaluacion de compatibilidad con
quimica de superficie para tratamiento de agua de inyeccién, efecto de fluidos de produccién en
facilidades, seleccion de quimica de superficie. Piedecuesta, Colombia: Instituto Colombiano del
Petréleo, 2016.

Se calcul6 la masa necesaria de sales para preparar 10 L de salmuera sintética para
cada uno de los escenarios. Las cantidades fueron medidas en dos balanzas: una
Mettler AJ750 para pesos menores (0-150 g) con cuatro cifras significativas y una
OHAUS para cantidades mayores (0-2.000 g) con dos cifras significativas.
Posteriormente se mezclaron las sales con 10 L de agua destilada en balones
aforados de 2 L, posteriormente se filtraron al vacio con membranas de 0,45 um
para remover posibles impurezas, y finalmente se trasvasaron a contenedores de
10 L.

3.1.2 Preparacién de las soluciones madre. Para la preparacion de las soluciones

poliméricas se plantearon tres escenarios, asi:

e Solucion polimérica preparada con 100 % agua dulce de captacion (TDS= 242
ppm).

¢ Solucién polimérica preparada en una mezcla asi: 25 % agua dulce de captacion
(TDS= 242 ppm) y 75 % agua con alta salinidad de produccion (TDS= 37.368
ppm), correspondiente al agua de inyeccion en YR 504 (TDS= 14.784).

e Solucién polimérica preparada en una mezcla asi: 50 % agua dulce de captacion
(TDS= 242 ppm) y 50 % agua con alta salinidad de producciéon (TDS= 37.368
ppm), para una salinidad intermedia final de (11.241 Sal equiv*Cond).
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Se prepararon 600 mL de solucion madre a una concentracion de 5.000 ppm de
polimero FP 3230 S actualmente utilizado en Yarigui-Cantagallo para inyeccion. En

la Tabla 25 se reportan los datos de preparacion.

Tabla 25. Solucién madre.

Concentracion (ppm)
5.000

Masa polimero (g)
3,1895

Masa Salmuera (g)
596,81

Para la preparacion de las soluciones madre, en un beaker de 1.000 mL se peso el
volumen de salmuera deseada y se sometio a agitacion mecéanica en un agitador
Fisher Scientific tipo hélice. Se pesdé la masa polimero y se inici6 la dosificacion a
300 rpm observando la formacién de un vértice adecuado para evitar ojos de
pescado 0 grumos; posteriormente la mezcla se someti6 a una velocidad de
agitacion de 350 rpm durante 12 horas de tiempo de maduracidn para garantizar la

homogenizacion de la solucion.

3.1.3 Preparacion de las soluciones diluidas. Se prepararon 600 mL de solucién
diluida para cada escenario. Teniendo en cuenta que cada salmuera tiene un
contenido de soélidos totales disueltos diferente, se calculd la masa de solucion
madre necesaria para cada concentracion deseada en la dilucion, como se observa
en la Tabla 26.

Tabla 26. Concentracion y caracteristicas de cada dilucion.

Concentracion (ppm) Salinidad Volumen Solucién Volumen Salmuera (mL)
Madre (mL)
550 TDS =242 ppm 66 534
1.600 11.241 Sal equiv*Cond 192 408
3.000 TDS= 14.784 ppm 360 240
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3.1.4 Medicién de la viscosidad. Con un viscosimetro Brookfield de precision de
*+ 1 cP a una temperatura de 30 °C, tasa de corte 6 rpm y un tiempo de 10 min, se
estimo la viscosidad de cada dilucion antes y después de degradacion. Para
garantizar la precision en las estimaciones, la medicidon se realizé dos veces para

cada muestra.

3.1.5 Degradacién mecanica de las diluciones. Con el fin de obtener resultados
mas representativos de la degradacion que sufre el polimero por esfuerzos de corte
y cizalla en su paso por las bombas y el tubing de inyeccién, atravesar los perforados
y permear el medio poroso, se degradaron mecénicamente las diluciones en un
cilindro de pistén libre de radio R con Nitrégeno, a las presiones requeridas para
cada concentracion, con el fin de alcanzar un valor cercano a una tasa de corte de
20.000 s?. La expresion para el calculo del esfuerzo de corte se muestra a

continuacion.

Ecuacion 2 Calculo del esfuerzo de corte

Y= 4Q/mR3

Donde Y: tasa de corte (s1), Q: caudal (cm?/s), R: radio del capilar (cm)
3.1.6 Preparacion de las emulsiones inversas. Segun reportes obtenidos en
campo, la concentracién de aceite contenido en el agua a la entrada del tanque de

estabilizacion TK 653 oscila entre 200 y 400 ppm.

La preparacion de las emulsiones inversas se realiz6 de dos maneras, asi:
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1. En un recipiente de vidrio de 400 mL, se adicion0 una cantidad equivalente a 300
ppm de crudo proveniente del pozo YR-29 con 250 mL de salmuera sintética
(TDS de 242 ppm, 14.784 ppm y 11.241 Sal equiv*Cond), se emulsion6 con un
agitador tipo Ultra Turrax IKA Labortechnik T-25 a una velocidad de 13.500 RPM,
monitoreando constantemente el contenido de grasas y aceites hasta lograr la
concentracion deseada, y se mantuvo en agitacién durante 10 min, favoreciendo

la incorporacion de la emulsion.

2. En un recipiente de vidrio de 2.000 mL, se adicion6 una cantidad equivalente a
300 ppm de crudo proveniente del pozo YR-29 con 1.500 mL de solucion
polimérica (550 ppm, 1.600 ppm y 3.000 ppm), se emulsiond con un agitador tipo
Ultra Turrax IKA Labortechnik T-25 a una velocidad de 13.500 RPM,
monitoreando constantemente el contenido de grasas y aceites hasta lograr la
concentracion deseada, y se mantuvo en agitacién durante 10 min, favoreciendo
la incorporacion de la emulsidn. Posteriormente se vertié en cada recipiente de
ensayo, agitando antes de servir, y prestando especial atencion en mantener un

mismo valor inicial de grasas y aceite en cada contenedor.

3.1.7 Montaje de las celdas de 6xido-reduccion electroquimica. Se utilizé una
fuente de corriente directa BK Precision 1672 de salida triple, que trabaja en un
rango de corriente de 0-3 A y voltaje de 0-32 V. Se le conectaron dos electrodos
inertes (en este caso grafito), siendo uno el catodo en el cual tiene lugar la reduccion
y otro el &nodo en el que se da la reaccion de oxidacién. Se sumergieron los
electrodos en los recipientes de 400 mL que contenian las emulsiones inversas

previamente preparadas.

La configuracion nombrada anteriormente se puede definir como una celda
electrolitica. De acuerdo con la teoria de Arrhenius, la mayoria de los compuestos
inorganicos, cuando se disuelven en agua o en otros liquidos, se ionizan, es decir,

sus moléculas son disociadas en componentes cargados positiva y negativamente,
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adquiriendo la propiedad de conducir una corriente eléctrica® 4. En las reacciones
de este tipo se da basicamente un intercambio entre los electrones de los electrodos
y los iones 0 moléculas de la solucién, mediante la aplicacion de una diferencia de
potencial, que genera una corriente donde los electrones fluyen desde el punto mas

negativo hasta el mas positivo.

Segun la ley de Ohm, el voltaje es directamente proporcional a la intensidad de la
corriente que circula por el circuito cerrado. Sin embargo, el flujo de corriente suele
verse afectado por parametros como area superficial de los electrodos,
concentracion de los iones, temperatura, viscosidad, potencial aplicado y resistencia
de la solucion®®. De esta manera, para el caso de estudio, la corriente dependié de
la presencia de iones disueltos proporcionados en su gran mayoria por sales

presentes en las muestras.

Se realizé un ensayo preliminar para encontrar y delimitar las condiciones 6ptimas
para los ensayos finales. En el ensayo inicial se sometieron las emulsiones inversas
al tratamiento actual de la bateria de tratamiento Isla VI, el cual consiste en adicionar
1 ppm de clarificador EC6403A de la compafiia Nalco, a la entrada del tanque de
estabilizacion TK 653, y también se aplicé el tratamiento electroquimico con voltajes
desde 3,1 hasta 13,3 V, con el objetivo de ver la eficiencia del mismo y evaluar si

resulta mas eficiente que el tratamiento actual.

Ademas de verificar la eficiencia del método electroquimico, también se buscé
disminuir el tiempo de residencia en el punto de la facilidad donde se planteé la
implementacion del tratamiento (antes del tanque de estabilizacion TK 653).

Actualmente, el tiempo de residencia en el tanque es de cinco horas. Se plante¢ el

% MASTERTON, William L.; HURLEY, Cecile N. Chemistry: principles and reactions. Cengage Learning,
2015.

% RAJESHWAR, Krishnan; IBANEZ, Jorge G.Environmental electrochemistry: Fundamentals and
applications in pollution sensors and abatement. Academic Press, 1997.

% KISSINGER, Peter T.; BOTT, A. W. Electrochemistry for the non-electrochemist. Current Separations, 2002,
vol. 20, no 2, p. 51-54.
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tiempo de seguimiento para los ensayos en tres horas, buscando de esta manera
establecer este como el tiempo de residencia objetivo para el tratamiento propuesto.
Esta prueba inicial fue de gran utilidad, ya que permiti6 establecer las mejores

condiciones para la realizacion de los montajes posteriores.

3.1.7.1 Ensayo preliminar: A continuacion, se describen los siete escenarios
considerados en el ensayo preliminar. En términos generales la preparacion de cada

vaso fue la siguiente:

Se emulsiond una masa equivalente a 300 ppm de Crudo YR-29 con 250 mL de
fase acuosa segun correspondia (salmuera sintética TDS= 14.784 ppm o0 solucion
polimérica a 3.000 ppm en salmuera sintética TDS= 14.784 ppm), usando el equipo
Ultra Turrax IKA Labortechnik T-25 a 13.500 RPM durante 10 min, luego se procedi6
a la implementacion del tratamiento, ya fuese el actual del campo (adicionar 1 ppm
de clarificador EC6403A de la compafiia NALCO) o el tratamiento electroquimico.
Para todos los escenarios el tiempo de seguimiento fue de 3 h. En la Tabla 27 se

consignan las especificaciones de cada vaso.

Tabla 27. Descripcion ensayo preliminar

VOLTAJE
CORRIENTE

VASO FASE ACUOSA CLARIFICADOR TEMPERATURA

250 mL de salmuera sintética
1 NO Horno a 60 ° C NO
TDS= 14.784 ppm

250 mL de solucion polimérica a
2 3.000 ppm en salmuera sintética NO Hornoa 60 °C NO
TDS= 14.784 ppm

250 mL de solucién polimérica a 1
m
3 3.000 ppm en salmuera sintética PP Hornoa 60 °C NO
EC6403A (NALCO)

TDS=14.784 ppm
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VOLTAJE
VASO FASE ACUOSA CLARIFICADOR TEMPERATURA
CORRIENTE
250 mL de solucion polimérica a '
o 1 ppm Ambiente
4 3.000 ppm en salmuera sintética . o 133Vy16A
EC6403A (NALCO) Reaccion Exotérmica
TDS=14.784 ppm
250 mL de solucion polimérica a .
o 1 ppm Ambiente
5 3.000 ppm en salmuera sintética g o 10Vy1,03A
EC6403A (NALCO) Reaccion Exotérmica
TDS=14.784 ppm
250 mL de solucion polimérica a .
o 1 ppm Ambiente
6 3.000 ppm en salmuera sintética . o 31Vy0,16 A
EC6403A (NALCO) Reaccion Exotérmica
TDS= 14.784 ppm
250 mL de solucién polimérica a .
o 1 ppm Ambiente
7 3.000 ppm en salmuera sintética . . 51V/0,25A
EC6403A (NALCO) | Reaccion Exotérmica
TDS=14.784 ppm

Los resultados obtenidos se pueden ver en la seccion 4.3.1.

3.1.8 Analisis de espectro infrarrojo (IR). Se realizé un analisis espectro infrarrojo
a los precipitados depositados en la superficie de uno de los electrodos (catodo), en
un Espectrofotometro Infrarrojo SHIMADZU PRESTIGE 21. Se extrajo parte de la
muestra con una espatula y se deposité en una caja de Petri, se llevd a un horno a

100 °C para deshidratar la muestra, posterior al tiempo de secado se llevo a cabo

el andlisis IR.

Los resultados obtenidos se pueden ver en la seccién 4.3.1.

3.1.9 Proceso de desestabilizacion de emulsiones inversas. Para llevar a cabo
el proceso de desestabilizacion de emulsiones inversas, se tuvieron en cuenta los

resultados del ensayo preliminar y se plantearon tres ensayos a las concentraciones

de solucion poliméricas descritas a continuacion.

116




3.1.9.1 Ensayo 1: Concentracion 550 ppm FP 3230S: A continuacién, se
describen los cinco escenarios considerados en el primer ensayo. En términos

generales la preparacion de cada vaso fue la siguiente:

Se emulsion6 una masa equivalente a 300 ppm de Crudo YR-29 con 250 mL de
fase acuosa segun correspondia (salmuera sintética TDS= 242 ppm o0 solucion
polimérica a 550 ppm en salmuera sintética TDS= 242 ppm), usando el equipo Ultra
Turrax IKA Labortechnik T-25 a 13.500 RPM durante 10 min, luego se procedio a la
implementacion del tratamiento, ya fuese el actual del campo (adicionar 1 ppm de
clarificador EC6403A de la compafia NALCO) o el tratamiento electroquimico. Para

todos los escenarios el tiempo de seguimiento fue de 3 h. En la Tabla 28 se

consignan las especificaciones de cada vaso.

Tabla 28. Descripcion ensayo 1

VOLTAJE
VASO FASE ACUOSA CLARIFICADOR TEMPERATURA
CORRIENTE
250 mL de salmuera sintética
1 NO Hornoa 60 ° C NO
TDS= 242 ppm
250 mL de solucion polimérica a 550
2 ppm en salmuera sintética TDS= NO Hornoa 60 ° C NO
242 ppm
250 mL de solucion polimérica a 550 1
m
3 ppm en salmuera sintética TDS= PP Hornoa 60 °C NO
EC6403A (NALCO)
242 ppm
250 mL de solucion polimérica a 550 1 Ambiente
m
4 ppm en salmuera sintética TDS= PP (Reaccion 10Vy0,02A
EC6403A (NALCO) .
242 ppm Exotérmica)
250 mL de solucion polimérica a 550 1 Ambiente
m
5 ppm en salmuera sintética TDS= PP (Reaccion 5Vy0,01A
EC6403A (NALCO) .
242 ppm Exotérmica)
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Los resultados obtenidos se pueden ver en la seccion 4.3.2.

3.1.9.2 Ensayo 2: Concentracion 1.600 ppm FP 3230S: A continuacion, se
describen los seis escenarios considerados en el segundo ensayo. En términos

generales la preparacion de cada vaso fue la siguiente:

Se emulsion6 una masa equivalente a 300 ppm de Crudo YR-29 con 250 mL de
fase acuosa segun correspondia (salmuera sintética 11.241 Sal equiv *Cond 0
solucion polimérica a 1.600 ppm en salmuera sintética 11.241 Sal equiv *Cond),
usando el equipo Ultra Turrax IKA Labortechnik T-25 a 13.500 RPM durante 10 min,
luego se procedio a la implementacion del tratamiento, ya fuese el actual del campo
(adicionar 1 ppm de clarificador EC6403A de la comparfiia NALCO) o el tratamiento
electroquimico. Para todos los escenarios el tiempo de seguimiento fue de 3 h. En
la Tabla 29 se consignan las especificaciones de cada vaso.

Tabla 29. Descripcién ensayo 2

VOLTAJE
CORRIENTE

VASO FASE ACUOSA CLARIFICADOR TEMPERATURA

250 mL de salmuera sintética
1 NO Hormo a 60 ° C NO
11.241 Sal equiv*Cond

250 mL de solucién polimérica a

2 1.600 ppm en salmuera sintética NO Hornoa 60 ° C NO
11.241 Sal equiv*Cond

250 mL de solucién polimérica a

1 ppm
3 1.600 ppm en salmuera sintética PP Hornoa 60 ° C NO

. EC6403A (NALCO)
11.241 Sal equiv*Cond

250 mL de solucion polimérica a

oo 1 ppm Ambiente (Reaccion
4 1.600 ppm en salmuera sintética o 10,1Vy 1,03 A
. EC6403A (NALCO) Exotérmica)
11.241 Sal equiv*Cond
250 mL de solucién polimérica a 1 ppm Ambiente (Reaccién
5 o . 55Vy0,28A
1.600 ppm en salmuera sintética EC6403A (NALCO) Exotérmica)
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VOLTAJE
VASO FASE ACUOSA CLARIFICADOR TEMPERATURA
CORRIENTE
11.241 Sal equiv*Cond
250 mL de solucién polimérica a 1 Ambiente (Reaccién
m
1.600 ppm en salmuera sintética PP Exotérmica)
6 EC6403A (NALCO) 32Vy0,12A
11.241 Sal equiv*Cond

Los resultados obtenidos se pueden ver en la seccion 4.3.3.

3.1.9.3 Ensayo 3: Concentracion 3.000 ppm FP 3230S: A continuacién, se
describen los cinco escenarios considerados en el tercer ensayo. En términos

generales la preparacion de cada vaso fue la siguiente:

Se emulsiond una masa equivalente a 300 ppm de Crudo YR-29 con 250 mL de
fase acuosa segun correspondia (salmuera sintética TDS= 14.784 ppm o solucion
polimérica a 3.000 ppm en salmuera sintética TDS= 14.784 ppm), usando el equipo
Ultra Turrax IKA Labortechnik T-25 a 13.500 RPM durante 10 min, luego se procedi6
a la implementacion del tratamiento, ya fuese el actual del campo (adicionar 1 ppm
de clarificador EC6403A de la compafia NALCO) o el tratamiento electroquimico.
Para todos los escenarios el tiempo de seguimiento fue de 3 h. En la Tabla 30 se

consignan las especificaciones de cada vaso.

Tabla 30. Descripcién ensayo 3

VOLTAJE
CORRIENTE

VASO FASE ACUOSA CLARIFICADOR TEMPERATURA

250 mL de salmuera sintética
1 NO Hormo a 60 ° C NO
TDS=14.784 ppm

250 mL de solucién polimérica a
2 NO Hormo a 60 ° C NO
3.000 en salmuera sintética
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VOLTAJE

TDS=14.784 ppm

EC6403A (NALCO)

Exotérmica)

VASO FASE ACUOSA CLARIFICADOR TEMPERATURA
CORRIENTE
TDS=14.784 ppm
250 mL de solucion polimérica a
1 ppm
3 3.000 en salmuera sintética Hornoa 60 ° C NO
EC6403A (NALCO)
TDS=14.784 ppm
250 mL de solucién polimérica a . '
o 1 ppm Ambiente (Reaccion
4 3.000 en salmuera sintética . 10,3Vy0,81A
EC6403A (NALCO) Exotérmica)
TDS=14.784 ppm
250 mL de solucion polimérica a
o 1 ppm Ambiente (Reaccion
5 3.000 en salmuera sintética . 51Vy0,09A
EC6403A (NALCO) Exotérmica)
TDS=14.784 ppm
250 mL de solucion polimérica a
1 ppm Ambiente (Reaccion
6 3.000 en salmuera sintética 32 Vy0,12A

Los resultados obtenidos se pueden ver en la seccion 4.3.4.

3.1.10 Determinacién de turbidez y contenido de grasas y aceite. Las
determinaciones de turbidez y contenido de grasas y aceite se realizaron antes y
después de someter las muestras a temperatura y al tratamiento electroquimico. La
medicion de estos parametros se realiz6 en viales de vidrio por medio de la
extraccion de alicuotas de muestra mediante micro pipetas, y para la estimacién del
contenido de grasas y aceite se utilizé un solvente organico (para este caso varsol).
La turbidez se estim6 con un turbidimetro HACH 2100 Q y el contenido de grasas y
aceite con un espectrofotdmetro DR 5000 HACH a una longitud de onda A de 450

nm. Los valores reportados en las mediciones se pueden encontrar en las secciones

4.3.1,4.3.2,43.3y4.3.4.
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3.1.11 Preparacion emulsiones directas. Se escogioé un escenario para preparar
emulsiones directas y medirles el Potencial Z, antes y después del tratamiento
electroquimico y del tratamiento actual implementado en campo. Para escoger tal
escenario, se tuvieron en cuenta los resultados obtenidos en los ensayos y también
se tuvo presente seleccionar la concentracion adecuada para el control de la
movilidad en el campo. Con base en esto se escogid el escenario intermedio (Agua
de inyeccion con una salinidad de 11.241 Sal equiv*Cond a una concentracion de
1.600 ppm).

Se determind realizar el ensayo a 3 h de seguimiento y se supuso un corte de agua

del 70%. La preparacion de las emulsiones se realizo asi:

Botella 1: En recipiente de vidrio de 2 L se verti6: 1.400 mL de salmuera sintética
con una salinidad de 11.241 Sal equiv*Cond y 600 mL de crudo del pozo YR-29, se
emulsiono con Ultra Turrax IKA Labortechnik T-25 a 13.500 RPM durante 10 min,
se someti6 a una temperatura de 60 °C en horno por 24 h de tiempo de

deshidratacion, luego se extrajo 250 mL de la fase acuosa.

Botella 2: En recipiente de vidrio de 2 L se vertio: 1.400 mL de solucién polimérica
a 1.600 ppm en salmuera sintética con una salinidad de 11.241 Sal equiv*Cond y
600 mL de crudo del pozo YR-29, se emulsioné con Ultra Turrax IKA Labortechnik
T-25 a 13.500 RPM durante 10 min, se sometié a una temperatura de 60 °C en
horno por 24 h de tiempo de deshidratacién, luego se extrajo 250 mL de la fase

acuosa.

La fase acuosa se analizo asi:

Vaso 1: En un beaker de 400 mL, se adicioné 250 mL de fase acuosa proveniente

de la botella 1, se adicion6 clarificador EC6403A de la comparfia Nalco a una
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concentracion de 1 ppm y se llevé a una temperatura de 60 °C en horno, tiempo de

seguimiento 3 h.

Vaso 2: En un recipiente de vidrio de 400 mL, se adicion6 250 mL de fase acuosa
proveniente de la botella 2, se adicion6 clarificador EC6403A de la compafiia Nalco
a una concentracion de 1 ppm y se llevé a una temperatura de 60 °C en horno,

tiempo de seguimiento 3 h.

Vaso 3: En un recipiente de vidrio de 400 mL, se adicion6 250 mL de fase acuosa
proveniente de la botella 2, se adicion6 clarificador EC6403A de la compafiia Nalco
a una concentracion de 1 ppm y se someti6é a tratamiento electroquimico con dos
electrodos inertes de grafito a 10 Vy 0,79 A con un tiempo de seguimiento de 3 hy

temperatura ambiente (Reaccidén Exotérmica).

Los resultados obtenidos se pueden ver en la seccién 4.4.

3.1.12 Determinacion del Potencial Z. La estimacién del Potencial Z se realizé en
viales de vidrio por medio de la extraccion de alicuotas de muestra con micro pipetas
en un Zetasizer nano ZS90 de Malvern, las mediciones se realizacién antes y

después de la aplicacion de los tratamientos.

Los resultados obtenidos se pueden ver en la seccion 4.4.
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4. ANALISIS Y RESULTADOS

En esta seccion se consignan los resultados obtenidos en la realizacion de los

ensayos.

4.1 PORCENTAJE DE HUMEDAD Y GRADO DE HIDROLISIS DEL POLIMERO

Se determiné el porcentaje de humedad del polimero FP 3230 S en 5.94 % por

medio de la siguiente ecuacion.

Peso inicial—Peso final

% Humedad= x 100

Peso inicial

El grado de hidrdlisis correspondiente para este polimero es de 29.9 %.

4.2 PERDIDA DE VISCOSIDAD POR DEGRADACION MECANICA DE LAS
DILUCIONES

En la Tabla 31 se reportan los valores promedio para dos mediciones de viscosidad
en cada muestra a 30 °C, antes y después de la degradacién mecanica. También

se reportan los shear rate (tasas de corte) obtenidos.
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Tabla 31. Viscosidad antes y después de cizalla.

Concentracion Viscosidad
Viscosidad antes Shear rate
polimero FP3230 S después de
Fase acuosa de degradacion (cP) . s
(ppm) degradacion(cP)
Ensayo preliminar Agua
. . 3.000 19,9 17,8 20.159,29
inyeccion YR 504
Agua dulce TDS= 242
550 224 16,9 20.791,69
ppm
Agua produccion y agua
dulce 50/50 11241 Sal 1.600 9,6 74 20.538,15
equiv * cond
Agua inyeccion YR 504
3.000 17,3 15,05 20.288,72
TDS= 14784 ppm

4.3 ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO DE LAS EMULSIONES INVERSAS,
TURBIDEZ Y CONTENIDO DE GRASAS Y ACEITE

A continuacién, se describe lo observado en el ensayo preliminar y los tres ensayos

posteriores.

4.3.1 Resultados ensayo preliminar. Con la realizacién del ensayo preliminar se
pudo identificar que el método es efectivo para recuperar el agua de las emulsiones
inversas producto de la implementacién de polimeros en la extraccién de crudo. La
turbidez y el contenido de grasas y aceites disminuyeron a tiempos de residencia

menores a cinco horas.

En los ensayos se identificaron tres etapas, descritas a continuacion:
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En la primera etapa, se generan microburbujas de hidrégeno y oxigeno en la
superficie del catodo con tamafios entre 5y 60 pm®® (Figura 43A), que poseen la
capacidad de arrastrar el aceite emulsionado y llevarlo a la superficie de la solucion
(Figura 43B) donde finalmente la mayoria de aceite se deposita en una fina pelicula

en la parte superior del recipiente (Figura 43C).

Figura 43. Primera etapa del tratamiento electroquimico.

En la segunda etapa se genera el mayor rompimiento de moléculas y el agua
adquiere una tonalidad blanca (Figura 44A), debido a la formacién de cloro
molecular Clz altamente reactivo, a partir de los cloruros aportados por las sales
disueltas. A causa de la poca solubilidad del cloro en agua, una parte de este se
evapora, mientras que otra reacciona con agua para producir hipoclorito, lo cual se
identifica por el olor intenso a hipoclorito de sodio (Figura 44B) en este punto del
tratamiento. Este proceso también da lugar a la formacién de cloratos (Figura 44C)

gue son especies oxidantes muy fuertes y pueden llegar a romper los enlaces entre

% CHEN, Guohua. Electrochemical technologies in wastewater treatment. Separation and purification
Technology, 2004, vol. 38, no 1, p. 11-41.
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los mondmeros que conforman el polimero, causando su degradacion, y en

consecuencia, la disminucién en la viscosidad del efluente.

En esta parte del tratamiento, los equipos no detectan correctamente valores de
turbidez y grasas y aceites. Lo anterior se puede deber a que durante la degradacion
del polimero se genera una mayor dispersion de particulas, que a la vista se aprecia
como una solucién blanquecina. Esta dispersion puede dar lugar a dos fenbmenos:
que la luz se disperse y 0 que se absorba en gran cantidad, entonces el detector se
saturard y mostrard valores muy elevados para estos parametros (no

representativos).

Figura 44. Segunda etapa tratamiento electroquimico.

En la tercera etapa se concluye el tratamiento, disminuye los valores de turbidez y
el contenido de grasas y aceite a niveles considerables (Figura 45A). Teniendo en
cuenta que los ensayos se llevaron a cabo empleando diferentes voltajes, la
velocidad de reaccién no fue la misma para todos los ensayos. Como la solucién no
se diluyé o modificé luego del inicio del tratamiento, la resistencia en cada ensayo

se mantuvo constante, y asi, al aplicar un voltaje menor, se generaron intensidades
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de corriente “mas pequefas”. Es decir que los vasos con los voltajes de aplicacion
mas bajos (3,1 y 5,1 V) no alcanzaron a pasar por las tres etapas de tratamiento
para lograr una disminucion en los parametros de calidad de la fase acuosa. Se
puede inferir que si se les hubiera aplicado un tiempo de tratamiento mas
prolongado, se hubiesen logrado mejores resultados, pero no era el objetivo, porque
también se pretendia disminuir el tiempo de residencia de cinco a tres horas. Con
base en lo anterior se determind que el desempefio del proceso tuvo su mejor
eficiencia cualitativa y cuantitativa en un tiempo de tres horas, a un voltaje promedio
de 10 V.

Figura 45. Tercera etapa tratamiento electroquimico.

En esta etapa también se pudo identificar la pasivacion de uno de los electrodos, ya
que, al transcurrir las tres horas de tratamiento, el catodo se descompuso
parcialmente (Figura 45B) y se observé una capa gruesa que se depositd y recubria
su superficie (Figura 45C). Este precipitado se pudo haber formado debido a los
productos de descomposicion del polimero, y a la formacion de radicales, ya que en
el tratamiento se aplicaron voltajes muy altos (13,3 y 10,0 V); dado que estos
compuestos son muy inestables, tienen una elevada reactividad, pudieron haber

reaccionado con el grafito y generar reacciones en cadena que dan lugar a la
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formacién de multiples radicales libres. Asi se generd una capa aislante de
precipitado, la cual pudo limitar los procesos de transferencia de carga, por lo que
luego de tres horas de aplicacion del tratamiento, no hubo una disminucién en los

parametros de calidad de agua y se finalizo el tratamiento (Figura 45D).

El material depositado en el catodo (Figura 46) fue analizado por espectroscopia
infrarroja (FTIR) (Figura 47), donde se identificaron bandas muy similares a las que
se obtienen al analizar el polimero FP 3230 S, pero desplazadas, lo que indica que
los enlaces del polimero se modificaron (descomposicién), es decir se puede asumir
que el polimero se pudo haber degradado y precipitado. Esta apreciacion se puede
apoyar con los resultados de medicién de viscosidad que se le realizaron al agua
clarificada de los vasos cinco y siete del ensayo preliminar: las viscosidades
obtenidas fueron de 0,1 y 1,03 cP respectivamente, partiendo de una viscosidad de
17,8 cP después de la degradacion mecanica.

Figura 46. Electrodos de grafito después del tratamiento.
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Figura 47. Andlisis IR a precipitado en la superficie del catodo.

Polimero HPARW Ref. Tom

— EaiCSEE AL

!\I\IIIIII\I!\I\IIIII

L e T I S S B ey I A B ) [ R B L T ey T T T o e e O B B B By IR B
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Polimero HP A2 Ref. 1dem

Espectro infrarrojo precipitado catodo

Espectro infrarrojo FP 3230 S

Como es ya conocido, el principal aporte a la viscosidad en el efluente proviene de
la concentracién de polimero. Con base en este analisis se puede llegar a pensar
que el tratamiento, ademas de remover gran cantidad de aceite disuelto, también
tiene la capacidad de romper los enlaces de polimero y degradarlo, mejorando asi
la calidad del efluente y facilitando su posterior tratamiento y reinyeccion.

En la Tabla 32 se reportan los resultados obtenidos en el ensayo preliminar. Como
ya se menciond la mejor eficiencia en disminucion de turbidez y remocion de grasas
y aceite se logré a tres horas de tratamiento y un voltaje de 10 V en el vaso 5. En
los vasos 6 y 7 se puede observar que el tiempo no fue suficiente para disminuir los
pardmetros de calidad, debido a que se estaban generando corrientes muy
pequefias por la aplicacion de voltajes también pequeiios, estos solo alcanzaron a
llegar a la segunda etapa del tratamiento, donde los equipos reportan valores

anormales de turbidez y grasas y aceites.
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Tabla 32. Resultados ensayo preliminar.

ENSAYO PRELIMINAR
3000 ppm 14784 TDS
G & A (ppm) Turbidez (NTU)
Escenario Configuracion
t=0h t=3h t=0h [t=3h

Vaso1 Salm + Aceite + Horno 60 °C 26.4 240| 128.0 74.4
Vaso2 Sol Poly + Aceite + Horno 60 °C 35.2 104.0] 178.0 174.0
Vaso3 Sol Poly + Aceite + 1 ppm Clarificador 315 72.0] 185.0 120.0
Vaso4 Sol Poly + Aceite + 1 ppm Clarificador + 13,3 Vy 1,6 A 34.8 4801 223.0 209.0
Vaso5 Sol Poly + Aceite + 1 ppm Clarificador + 10 Vy 1,03 A 53.2 320 1450 53.6
Vaso6 Sol Poly + Aceite + 1 ppm Clarificador + 3,1 Vy 0,16 A 92.0 156.0 89.3 226.0
Vaso7 Sol Poly + Aceite + 1 ppm Clarificador + 5,1 Vy 0,25 A 84.0 ND 78.9 109.0

Lo anterior se debe principalmente a la formacidén de una dispersion, ya que en este

momento ocurre el rompimiento de los enlaces del polimero. Por otro lado, en el

vaso 4 también se puede notar que el exceso de voltaje acelera las reacciones y

caus6 mayor descomposicion del electrodo, cuando esto ocurre dada la formacion

de precipitado y posterior pasivacion del electrodo, se detiene el proceso y se da

una disminucion en los parametros de calidad. Es decir, el tratamiento también tiene

un tiempo 6ptimo de funcionamiento a partir del cual, se presentan efectos adversos

como mayor desintegracion del electrodo, aumento de turbidez, grasas y aceite

como resultado de los residuos de grafito suspendidos.

Estos resultados fueron tenidos en cuenta para la realizacion de los tres ensayos

posteriores, cuyos resultados se describen a continuacion.
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4.3.2 Resultados primer ensayo. Teniendo en cuenta que una condicion para que
se pueda dar un proceso electroquimico es la presencia de electrolitos o
conductores iénicos que sirvan como medio de transporte para el flujo de carga
(electrones), y estos vienen dados principalmente por las sales, se decidio para este
ensayo someter los vasos solo a dos voltajes de 10 y 5 V respectivamente, porque
se pensaba que no iba a darse un flujo de corriente significativo. En efecto, ocurrié
lo que se tenia previsto: se pudo identificar que el amperaje que se generaba para
el transporte de carga fue muy pequefio debido a la poca presencia de electrolitos

(0,02 y 0,01 A). En la Tabla 33 se consignan los resultados de este ensayo.

Tabla 33. Resultados primer ensayo.

ENSAYO 1
550 ppm 242 TDS
G & A (ppm) | Turbidez (NTU)
Escenario Configuracion
t=0h |[t=3h [ t=0h [t=3h
Vaso1 Salm + Aceite + Horno 60 °C 220 148 427 310
Vaso2 Sol Poly + Aceite + Horno 60 °C 300 200 568 496
Vaso3 Sol Poly + Aceite + 1 ppm Clarificador 300 196 568 451
Vaso4 Sol Poly + Aceite + 1 ppm Clarificador + 10,0 Vy 0,02 A 300 208 568 295
Vaso5 Sol Poly + Aceite + 1 ppm Clarificador + 5,0 Vy 0,01 A 300 140 568 419

Pese al poco flujo de corriente, los parametros de calidad disminuyeron un poco,
presentando el mayor porcentaje de remocién de grasas y aceite el vaso 5 con 53,33
% Yy la mayor disminucion de turbidez el vaso 4 con 48,06 %, como puede notarse
en la Figura 48. Después de todo, una baja salinidad no quiere decir que el
tratamiento no vaya a funcionar, es posible que funcione como se vio en este

ensayo, porque igualmente existe la presencia de algunos electrolitos, quizas en
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menor concentracion, por lo que el requerimiento de voltaje para el transporte de
carga serd menor.

Figura 48. Disminucién turbidez y eficiencia de remocién grasas y aceite,
ensayo 1.
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4.3.3 Resultados segundo ensayo. En el segundo ensayo se sometieron las

muestras a dos voltajes diferentes (5,2 y 10,1 V). Como puede verse en la Tabla 34,

HG&A

H Turbidez

Porcetaje de Remocién (%)

la adicion de solo clarificador al efluente con residuos de polimero si puede disminuir
los parametros de calidad (vaso 3), pero no al mismo grado del tratamiento
electroquimico (vaso 4). También se puede apreciar que el vaso 5 no alcanzo a
pasar de la segunda etapa del tratamiento debido al bajo voltaje y la baja circulacion

de corriente por la solucion.
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Tabla 34. Resultados segundo ensayo.

ENSAYO 2
1600 ppm 11241 Sal Equiv*Cond
G&A Turbidez
Escenario Configuracion (ppm) (NTU)
t=0h [t=3h t=0h [t=3h
Vaso1 Salm + Aceite + Horno 60 °C 160 80 222 100
Vaso2 Sol Poly + Aceite + Horno 60 °C 300 72 216 108
Vaso3 Sol Poly + Aceite + 1 ppm Clarificador 300 104 216 108
Vasod Sol Poly + Aceite + 1 ppm Clarificador + 10,1 Vy 1,03 A 300 36 216 | 622
Vaso5 Sol Poly + Aceite + 1 ppm Clarificador + 5,5 Vy 0,28 A 300 ND 216 ND

En este ensayo, la mejor eficiencia de disminucion en los parametros medidos se

obtuvo en el vaso 4 (10,1 Vy 1,03 A), a las tres horas de tratamiento con eficiencias

de remocién de aceite de 88,0 % y disminucion en la turbidez de 71,2 %, como se

observa en la Figura 49.
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Figura 49. Disminucién turbidez y eficiencia de remocidén grasas y aceite,

ensayo 2.
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4.3.4 Resultados tercer ensayo. En este ensayo se puede ver de nuevo que el
vaso en el que se aplicaron 5,1 V no supero la segunda etapa de tratamiento, que
es donde se genera coloracién blanca en la solucion por el rompimiento de
moléculas y produccién de cloro molecular. Por esto el turbidimetro no pudo medir

este parametro a las tres horas de tratamiento, como se muestra en la Tabla 35.
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Tabla 35. Resultados tercer ensayo.

ENSAYO 3
3000 ppm 14784 TDS

G & A (ppm) | Turbidez (NTU)

Escenario Configuracién
t=0h |t=3h [ t=0h [t=3h

Vaso1 Salm + Aceite + Horno 60 °C 26.4 2401 128.0 74.4
Vaso2 Sol Poly + Aceite + Horno 60 °C 440 228 890 636
Vaso3 Sol Poly + Aceite + 1 ppm Clarificador 440 120 890 620
Vaso4 Sol Poly + Aceite + 1 ppm Clarificador + 10,3 Vy 0,81 A 440 12 890 112
Vaso5 Sol Poly + Aceite + 1 ppm Clarificador + 5,1 Vy 0,09 A 440 240 890 ND

Por otro lado, la mayor eficiencia la presenté nuevamente la solucion tratada con
10,3 V, alcanzando eficiencia de remocién de aceite de 97,27 % y disminucién de

turbidez de 87,42 % como lo reporta la Figura 50.

Figura 50. Disminucién turbidez y eficiencia de remocion grasas y aceite,
ensayo 3.
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La mayoria de los ensayos obtuvieron mejores resultados cuando se aplicé un
voltaje promedio de 10 V. Sin embargo, se generaba un precipitado en la superficie
de uno de los electrodos, el cual fue analizado con espectroscopia infrarroja y se
planteé que podia ser polimero degradado. En general, el método permitié la
remocién del contenido de grasas y aceite y la disminucion de la turbidez, ademas
también disminuy6 considerablemente la viscosidad de las muestras, demostrando
de esta manera que presenta fuerte capacidad de tratamiento y contribuye a la
degradacion del polimero, lo que podria facilitar los tratamientos posteriores para

llevar el agua producida a condiciones de reinyeccion.

4.4 MEDICION DE POTENCIAL Z, TURBIDEZ Y CONTENIDO DE GRASAS Y
ACEITE, ANTES Y DESPUES DEL TRATAMIENTO ELECTROQUIMICO EN
EMULSIONES DIRECTAS

La mayoria de las particulas en dispersiones acuosas poseen una capa de carga
superficial eléctrica que esta parcialmente neutralizada por una segunda capa de
contraiones de la fase continua. Cada particula de este tipo se mueve en un campo
eléctrico junto con su doble capa y un manto de solvente adherido. El potencial Zeta
de un sistema es la diferencia en el potencial eléctrico entre la particula y la solucién
en la que se mueve; también puede definirse como una medida de la magnitud de
la repulsion o atraccion electrostatica o de carga entre particulas, esta a su vez
controla todas las interacciones particula-particula dentro de una suspension. Su
medicion es utilizada para evaluar la estabilidad de las suspensiones: la floculacién
y la precipitacion ocurriran si la repulsion eléctrica entre las particulas no excede las

fuerzas de atraccion de Van der Waals.
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Las muestras con valores de potencial Zeta entre -30 mV y +30 mV tienden a
agregarse, mientras que las particulas con potenciales zeta mas positivos que +30
mV o mas negativos que -30 mV se consideran estables. >’ Esto quiere decir que
muestras con potencial Zeta en el rango de -30 mV y +30 mV pueden flocular con
mayor facilidad y favorecer la separacion de las fases. Sin embargo, una muestra
puede exhibir un potencial Zeta en el rango de estabilidad y tender a la inestabilidad;
esto ocurre cuando los valores del parametro se acercan al umbral de estabilidad,

como sucedio6 en esta investigacion.

En la Tabla 36 se puede corroborar que el agua proveniente de una inyeccién de
agua convencional es mas facil de tratar que el agua proveniente de un proceso de
inyeccion de polimeros. Esto se puede evidenciar analizando los valores de
potencial Zeta obtenidos antes y después de los tratamientos. Para el vaso 1
(efluente sintético de inyeccidén de agua) el potencial Zeta se mantuvo en el rango
de inestabilidad, pero en el vaso 2 (efluente sintético inyeccion de polimero y
tratamiento actual en campo) se puede ver el efecto estabilizante que tiene el
polimero en las emulsiones al pasar de un valor inicial de -14,90 mV a un valor mas

cercano a la estabilidad de -24,63 mV transcurridas tres horas.

Tabla 36. Potencial Zeta, turbidez y contenido de grasas y aceite

EMULSIONES DIRECTAS
1600 ppm 11241 Sal Equiv*Cond
G&A Potencial Z
Configuracion (ppm) Turbidez (NTU) (mV)

Escenario

t=0h (t=3h | t=0h [t=3h | t=0h |t=3h
Vaso1 | Salm + Aceite + 1 ppm Clarificador + Horno 60 °C 44 24 16.6 153 -8.38| -8.63

57 Facilidades del equipo interdepartamental, Zetasizer Nano-ZS. [En linea]. Universidad Hebrea de Jerusalén.
2009. (Recuperado el 22 enero 2018.) Disponible en http://departments.agri.huji.ac.il/zabam/zetasizer.html
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EMULSIONES DIRECTAS
1600 ppm 11241 Sal Equiv*Cond
o G&A Potencial Z
2 Configuracion (ppm) Turbidez (NTU) (mV)
o
i t=0h |t=3h | t=0h [t=3h [ t=0h [t=3h
Sol Poly + Aceite + 1 ppm Clarificador + Horno 60
124 84 940 918 -149| -24.63
Vaso2 | °C
Sol Poly + Aceite + 1 ppm Clarificador + 10,0 V'y
124 24 940 156 | -15.4| -15.47
Vaso3 (0,79 A

También se puede ver la efectividad del tratamiento electroquimico observando la
reaccion del vaso 3 (efluente sintético de inyeccién de polimero), luego de ser
sometido a tres horas de tratamiento electroquimico con un voltaje de 10 V y una
corriente de 0,79 A, el potencial Zeta no se acerc6 a la estabilidad como en el vaso
2. Con esto se puede inferir que la sola adicion de clarificador en ese punto de la
bateria de tratamiento puede resultar poco eficiente para tratar efluentes con
presencia de polimero. Esto también se puede soportar observando la Figura 51,
donde se puede notar que los mayores porcentajes de remocion de aceite y turbidez
fueron para el vaso 3, en el que se aplicé tratamiento electroquimico y alcanzo
eficiencia de remocién de grasas y aceite de 80, % y disminucién de turbidez de
83,40 %, obteniendo mejores resultados incluso que el vaso 1 que no tenia

presencia de polimero.
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Figura 51. Porcentajes de remocién agua libre de emulsién directa.
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5. CONCLUSIONES

De los tratamientos que han sido implementados para el tratamiento de efluentes
con residuos de polimero, se identificaron: el tratamiento mediante particulas
magnéticas y el tratamiento electroquimico, como las mejores opciones para aplicar

en Yarigui-Cantagallo.

La evaluacion del tratamiento electroquimico resulté ser mas viable, porque ademas
de tener la capacidad de disminuir la turbidez y el contenido de grasas y aceite,

también degrada el polimero y disminuye la viscosidad del efluente.

La aplicacion del tratamiento implementado actualmente para agua producida sin
residuo de polimero (1 ppm de clarificador EC6403A después del tanque de
estabilizacion TK 653), puede resultar poco eficiente para tratar efluentes con
polimero. Considerando la expansién del piloto, a pesar de disminuir la turbidez y el
contenido de grasas y aceite, el solo clarificador no logra disminuir la viscosidad de
la solucion tratada (degradar el polimero).

Si el medio de tratamiento tiene baja presencia de electrolitos, no es necesario
aplicar voltajes tan altos, pero no se obtienen buenas eficiencias de remocion. Por
otra parte, cuando se tiene una condicién de alta salinidad, se requiere un mayor
voltaje, pero se obtienen eficiencias de remocién de aceite superiores a 90 % y

disminucion en la turbidez de mas del 80 %.

La expansion del proyecto puede ser viable a una concentracion de 1.600 ppm en
un escenario de inyeccion 50/50 (agua de captacion/agua de produccién). Esta
configuracion permite obtener una relacion de movilidades cercana a uno y

optimizar la cantidad de polimero a utilizar para no elevar costos, y ademas
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disminuir el impacto ambiental, pues garantiza la reutilizacion de grandes

voliumenes de agua producida.
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6. RECOMENDACIONES

Medir la concentracion de polimero, posterior al tratamiento electroquimico, para
identificar con mayor certeza la degradacion del polimero. Asimismo, hacer un

estudio de los productos de descomposicién del polimero.

Considerar la implementacion de otros electrodos con un potencial de oxidacion
mas alto para disminuir la pasivacion del electrodo, como por ejemplo platino, acero

inoxidable, niquel, titanio, oro.

Recubrir los tanques donde se pretenda implementar el tratamiento, con resinas o
agentes anti corrosivos, debido a que se producen sustancias altamente oxidantes
en la segunda etapa del tratamiento.

Hacer un estudio de potenciales intermedios entre 5y 10 V, con el fin de determinar
el minimo voltaje requerido para hacer una buena remocion de aceite suspendido,

degradar el polimero y disminuir la pasivacion de los electrodos.

Evaluar el tratamiento electroquimico sin clarificador y su eficiencia, con el fin de
identificar si no se requiere su implementacién, ya que este solamente tiene la

capacidad de desestabilizar las emulsiones inversas, pero no degrada el polimero.

Estudiar la remocion y andlisis del sobrenadante que queda al finalizar el

tratamiento, con el fin de identificar si es solo aceite o si tiene presencia de soélidos.
Evaluar la eficiencia del tratamiento electroquimico a bajas concentraciones de

polimero, asumiendo etapas tempranas de irrupcion de HPAM en las facilidades,

para generar una curva de comportamiento entre la concentracion de polimero y la
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eficiencia de remocion de aceite, disminucion de turbidez y degradacién del

polimero.
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