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DESCRIPCION
Copolimero catidnico a base de vinilimidazolio para separar una emulsion de petréleo-en-agua
Campo de la descripcion

La presente descripcion se refiere a un método para separar una emulsion de petréleo-en-agua y mas
concretamente a un método para separar una emulsion de petroleo-en-agua formada durante la produccion de
petréleo crudo.

Antecedentes

Los coadyuvantes quimicos usados para separar del agua petroleo y/o sdlidos dispersos se denominan
normalmente clarificadores de agua, separadores de emulsiones inversas, desaceitadores, coagulantes, floculantes
y/o coadyuvantes de coalescencia. En la industria del petrdleo y del gas, después de la separacion inicial de los
fluidos producidos en gran cantidad (por ejemplo, petrdleo crudo), el agua producida contiene todavia sdlidos y
petroleo finamente dispersos. Estas particulas de aceite y soélidos estan bien estabilizadas y son dificiles de separar
mediante decantacion fisica por si sola. Frecuentemente, tal agua producida no se puede reutilizar ni desechar como
esta, y por tanto es necesario encontrar soluciones apropiadas para hacerlo. Las normas en todo el mundo
generalmente limitan el contenido de petréleo y grasa en agua producida a un maximo de 15 partes por millén (ppm)
a 50 ppm para descarga en el medio ambiente (Arnold, K.; Stewart, M. Operaciones de Produccién en Superficies;
3?2 ed.; Elsevier/Gulf: Boston, 2008, 483). El agua es tratada de este modo para cumplir con los objetivos
regulatorios, medioambientales y de operacion.

Se conoce una serie de polimeros catidnicos sintéticos solubles en agua para separar del agua producida particulas
de petroleo/sdlidas. Se conocen como clarificadores de agua poli(cloruro de dialildimetilamonio), copolimeros de
acrilamida o acrilatos de alquilo con diversos comondmeros cationicos. El tratamiento quimico del agua producida
implica la adicidon de unos niveles de ppm de sales inorganicas y/o polimeros organicos para facilitar la separacion a
través de coagulacion y formacion de floculos. Los polimeros organicos (idnicos o neutros) pueden ser mas eficaces
que las sales inorganicas y dan como resultado agua con minimos residuos de petréleo/sélidos. El documento US
2006/237372 describe un método para separar una emulsién que implica un copolimero catidénico de
acrilamida/amonio cuaternario y un coagulante catiénico que comprende un copolimero de un tanino, y monémero
cationico.

Compendio

La presente descripcion proporciona un método para separar una emulsion de petréleo-en-agua, formada durante la
produccion de petroleo crudo, en una fase acuosa y una fase oleosa usando un copolimero catiénico. Como se
discute en esta memoria, la emulsién de petréleo-en-agua incluye gotitas de petréleo, tales como de petréleo crudo.
Concretamente, las realizaciones de la presente descripcion incluyen un método para separar la emulsion de
petréleo-en-agua, formada durante la producciéon de petréleo crudo, en una fase acuosa y una fase oleosa, que
incluye afiadir 1 parte por millon (ppm) a 10000 ppm de un copolimero catiénico a base de vinilimidazolio a la
emulsion de petréleo-en-agua, basado en el volumen total de la emulsién de petréleo-en-agua, para formar una fase
acuosa y una fase oleosa, y separar la fase acuosa de la fase oleosa.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1A es una imagen fotografica de la emulsion sintética producida de petréleo-en-agua para el
Procedimiento 1 de Pruebas de Botella, tratada con 0 ppm de polimero catiénico del Ejemplo 1 y Ejemplos
Comparativos A-D (pH aproximadamente 7,6).

La Figura 1B es una imagen fotografica de la emulsion sintética producida de petréleo-en-agua para el
Procedimiento 1 de Pruebas de Botella, tratada con 50 ppm de polimero catiénico del Ejemplo 1 y Ejemplos
Comparativos A-D (pH aproximadamente 7,6).

La Figura 1C es una imagen fotografica de la emulsion sintética producida de petréleo-en-agua para el
Procedimiento 1 de Pruebas de Botella, tratada con 100 ppm de polimero catiénico del Ejemplo 1 y Ejemplos
Comparativos A-D (pH aproximadamente 7,6).

La Figura 2A es una imagen fotografica de la emulsion sintética producida de petréleo-en-agua para el
Procedimiento 2 de Pruebas de Botella, tratada con 0 ppm de polimero catiénico del Ejemplo 1 y Ejemplos
Comparativos A-D (pH aproximadamente 8,7).

La Figura 2B es una imagen fotografica de la emulsion sintética producida de petréleo-en-agua para el
Procedimiento 2 de Pruebas de Botella, tratada con 50 ppm de polimero catiénico del Ejemplo 1 y Ejemplos
Comparativos A-D (pH aproximadamente 8,7).
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Descripcion detallada

La presente descripciéon proporciona un método para separar una emulsion de petréleo-en-agua, normalmente
denominada emulsién inversa en la industria del campo del petréleo, usando un copolimero catiénico, en donde el
copolimero catiénico ayuda a separar la emulsion en una fase acuosa y una fase oleosa. El método de la presente
descripcion es particularmente util en la produccion de petrdleo crudo y sistemas de procesamiento que incluyen el
tratamiento de agua de refinerias e incluso de plantas petroquimicas.

Como se discute en esta memoria, una emulsion de petréleo-en-agua puede incluir gotitas de petréleo tal como
petréleo crudo. La emulsion de petroleo-en-agua puede incluir también, ademas de gotitas de petroleo, particulas
solidas tales como arcillas, limos, arena, subproductos de corrosion, y escamas, entre otras particulas sélidas que
pueden estar presentes en la emulsion. Como se discute en esta memoria, la separacion de la emulsion de petréleo-
en-agua es un proceso en el que la emulsidon se separa en sus componentes de una fase acuosa y una fase oleosa.
Como se usa en esta memoria, el “agua” de la emulsiéon de petréleo-en-agua y/o la fase acuosa puede incluir, por
ejemplo, una salmuera, un agua congénita, agua superficial, condensado de vapor, agua carbonatada, agua de mar
y una combinacion de las mismas. Por razones de brevedad, la palabra “agua” se usa en esta memoria, en donde se
entiende que “salmuera”, “agua congénita”, “agua superficial”, “condensado de vapor”, “agua carbonatada”, y/o
“agua de mar” se pueden usar indistintamente cuando sea necesario.

La emulsion de petréleo-en-agua se puede producir en la extraccion de petréleo crudo (un liquido inflamable natural
que se encuentra en formaciones geoldgicas bajo la superficie de la tierra, que consiste en una mezcla compleja de
hidrocarburos de diversos pesos moleculares). Una emulsion de petréleo-en-agua se puede formar en casi todas las
fases de produccion y procesamiento de petréleo crudo. Como se usa en esta memoria, las emulsiones de “petroleo-
en-agua” pueden incluir emulsiones de petréleo-en-agua (por ejemplo, una emulsién inversa) y emulsiones multiples
o0 complejas, como se sabe, en donde el petréleo forma la fase dispersa y el agua forma la fase continua. Las gotitas
o particulas de la emulsion de petréleo-en-agua pueden, pero no es necesario, variar en tamafo de 1 micrémetro a
1000 micrometros. Gotitas o particulas inferiores a 1 micrémetro y/o superiores a 1000 micrémetros son también
posibles. Como se usa en esta memoria, la resolucion, separacion o desemulsion inversa significa la separacion de
una emulsién de petréleo-en-agua en una fase oleosa y una fase acuosa.

El copolimero catiénico de la presente descripcion es un copolimero catidénico a base de vinilimidazolio. Para las
diversas realizaciones, el copolimero catiénico a base de vinilimidazolio estd formado con mondémeros de N-
vinilcaprolactama, N-vinil-2-pirrolidona y N-vinilimidazol cuaternizado. El N-vinilimidazol cuaternizado puede consistir
en metilsulfato de 3-metil-N-vinilimidazolio. Para las diversas realizaciones, el copolimero catiénico a base de
vinilimidazolio puede ser complementado con bajos niveles de aditivos, sin perjudicar el rendimiento de separacion.
El aditivo puede consistir en, pero no se limita a, agentes de conservacion biocidas y se puede incluir en niveles de
hasta 1 por ciento en peso (% en peso) con respecto al peso total de la mezcla de copolimero catiénico/aditivo. En
una realizacion, el copolimero catiénico a base de vinilimidazolio es un copolimero de N-vinilcaprolactama (50% en
peso) N-vinil-2-pirrolidona (40% en peso) y metilsulfato de 3-metil-N-vinilimidazolio (10% en peso). Uno de tales
copolimeros catidnicos a base de vinilimidazolio esta disponible de BASF con el nombre comercial de
LUVIQUAT®HOLD.

El copolimero catiénico de la presente descripcidon se puede preparar mediante técnicas de polimerizacién en
disolucién, emulsion o dispersion. El peso molecular medio ponderado del copolimero catidnico a base de
vinilimidazolio puede variar de 5000 gramos/mol (g/mol) a 5000000 g/mol y preferiblemente varia de 10000 g/mol a
1000000 g/mol. En una realizacion, el copolimero cationico a base de vinilimidazolio de la presente descripcion tiene
un peso molecular medio ponderado de aproximadamente 700000 g/mol. El peso molecular medio ponderado se
puede medir por cromatografia de penetrabilidad sobre gel o dispersiéon dinamica de luz en angulos pequefos.

El uso de copolimero cationico de la presente descripcion en la separacion de una emulsion de petroleo-en-agua,
formada durante la produccion de petréleo crudo, en una fase acuosa y una fase oleosa se puede realizar de una
manera convencional. Por ejemplo, la separacion de la emulsion de petréleo-en-agua en la fase oleosa y la fase
acuosa y después la recuperacion de la fase oleosa y la fase acuosa se puede realizar tratando la emulsiéon de
petréleo-en-agua con una cantidad separadora del copolimero catidnico de la presente descripcion. Los ejemplos de
separacion de emulsion de petréleo-en-agua, formada durante la produccion de petréleo crudo, en una fase acuosa
y una fase oleosa pueden incluir afiadir 1 parte por millén (ppm) a 10000 ppm del copolimero catiénico a base de
vinilimidazolio a la emulsién de petréleo-en-agua, basado en el volumen total de la emulsiéon de petréleo-en-agua,
para formar una fase acuosa y una fase oleosa. Como se usa en esta memoria, ppm es una concentraciéon en donde
una ppm es equivalente a una parte por 1000000 de partes (por ejemplo, 1 microlitro de copolimero cationico a base
de vinilimidazolio por litro de emulsion de petréleo-en-agua). Otros ejemplos de separacion de emulsion de petréleo-
en-agua, formada durante la producciéon de petréleo crudo, en una fase acuosa y una fase oleosa pueden incluir
afiadir 10 ppm a menos de 10000 ppm, afadir 10 ppm a 1000 ppm, o afiadir 10 ppm a 100 ppm del copolimero
catiénico a base de vinilimidazolio a la emulsion de petréleo-en-agua, basado en el volumen total de la emulsién de
petréleo-en-agua, para formar una fase acuosa y una fase oleosa.

Una vez formada, la fase acuosa se separa de la fase oleosa. Una vez separadas, ya sea una de la fase acuosa y/o
la fase oleosa se puede recuperar para procesamiento adicional. Puede ser posible que la fase oleosa asi producida
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pueda ser un aceite deshidratado como se conoce en la técnica. Para las diversas realizaciones, también es posible
que la fase acuosa pueda tener un maximo de 15 ppm a 50 ppm de las particulas (por ejemplo, gotitas de petréleo).
Para determinar las ppm de petréleo en la fase acuosa utilizar una curva patrén de ppm de petréleo. Para preparar
la curva patrén de ppm de petroleo, preparar una serie de concentraciones conocidas de petréleo (el mismo petréleo
presente en la fase acuosa) en un disolvente (por ejemplo, tolueno, 1,1,1-tricloroetano; o Fredn) y analizar las
muestras usando un espectrometro visible o IR (infrarrojo). Preparar la curva patron de ppm de petréleo a partir de
los resultados del analisis. Usar el mismo disolvente para extraer petréleo de la fase acuosa discutida en esta
memoria. Después de la extraccion, analizar el disolvente usando el espectrometro visible o IR de la misma manera
y comparar los resultados con la curva patrén de ppm de petréleo. Las ppm de las particulas (por ejemplo gotitas de
petréleo) en la fase acuosa se pueden interpolar después a partir de la curva patron de ppm de petréleo.

El método de la presente descripcion incluye afadir el copolimero catidnico a base de vinilimidazolio a la emulsion
de petréleo-en-agua, basado en el volumen total de la emulsién de petréleo-en-agua, para formar una fase acuosa y
una fase oleosa. En el campo del petrdleo, las condiciones de proceso y la ubicaciéon de los puntos de inyeccion
quimica para las sustancias quimicas de tratamiento del agua varian de un sitio a otro como se describe en Arnold,
K.; Stewart, M. Operaciones de Produccién en Superficies; 32 ed.; Elsevier/Gulf: Boston, 2008, capitulo 9, pp 482-
609 asi como en Manning, F. S.; Thompson, R. E. Procesamientos en el Campo del Petréleo, Volumen 2: Petréleo
Crudo; Pennwell: Tulsa, 1995, Capitulo 8, pp 145-158. La fase acuosa de la emulsién de petréleo-en-agua puede
tener un valor de pH en un intervalo de 5 a 9. El copolimero catiénico a base de vinilimidazolio de la presente
descripcion puede ayudar a desestabilizaf la emusién de petroleo-en-agua con el fin de mejorar la floculacion y
coalescencia final de la fase dispersa. Se puede utilizar un procedimiento de mezcla con la emulsién de petréleo-en-
agua en la separacion de la emulsién con el copolimero catidnico a base de vinilimidazolio de la presente
descripcion. Por ejemplo, se puede usar suficiente agitacion para permitir que el copolimero catiénico a base de
vinilimidazolio de la presente descripcion se mezcle completamente con la emulsion de petréleo-en-agua, seguido
por un periodo de flujo en el interior de un separador para promover la separacion por gravedad. El procedimiento
requiere también suficiente tiempo de retencion en los separadores para separar las fases oleosa y acuosa. El
procedimiento puede requerir también la adicion de calor, flotacion por gas, y coalescentes para facilitar la
separacion de la emulsion.

Como se sabe, la eficacia del copolimero catidnico (por ejemplo, el copolimero catidnico a base de vinilimidazolio)
de la presente invenciéon puede depender de un numero de factores tales como las propiedades del petréleo crudo
y/o el agua de la emulsion, el tipo de mezclador, y el disefio y condiciones de operacion del equipo separador. Como
se sabe, las condiciones mas eficaces para la separacion se pueden determinar al menos parcialmente mediante el
uso de un procedimiento de pruebas de botella.

Otros factores que pueden influir en la separacién pueden incluir, pero no se limitan a, la temperatura, pH, tipo de
petréleo crudo, composicion de salmuera, contenido de soélidos, contenido de petréleo, tiempo de residencia en el
sistema, y distribucion de tamafios de gotitas. Un aumento de la temperatura puede dar como resultado una
disminucion de la estabilidad de la emulsién. El pH de la emulsidon de petréleo-en-agua puede afectar también al
rendimiento del copolimero catiénico de la presente descripcidon. Sorprendentemente, el copolimero a base de
vinilimidazolio de la presente descripcidon es un clarificador de agua catidénico que tolera pH altos, lo que puede
ofrecer soluciones diferenciadas para los que buscan separar emulsiones de petréleo-en-agua que tienen un pH alto
(por ejemplo, las que tienen un pH de 7,5 a 9,0).

Ademas, otros aditivos tales como coagulantes convencionales, floculantes convencionales, alumbre, agentes de
conservacion o una combinaciéon de los mismos se pueden utilizar también con el copolimero a base de
vinilimidazolio de la presente descripcion.

Los ejemplos siguientes se presentan para describir realizaciones y utilidades preferidas de la invencién y no estan
destinados a limitar la invencion, a menos que se indique lo contrario en las reivindicaciones adjuntas a la misma.

Ejemplos

Ejemplo 1: un copolimero de N-vinilcaprolactama (50% en peso), N-vinil-2-pirrolidona (40% en peso) y metilsulfato
de 3-metil-N-vinilimidazolio (10% en peso) (LUVIQUAT® HOLD, BASF, disolucion acuosa al 20% en peso, peso
molecular medio ponderado aproximadamente 700000 g/mol).

Ejemplo Comparativo A: un copolimero de acrilamida (80% en peso) y cloruro de dialildimetilamonio (20% en peso)
(poliAAm-DADMAC, Aldrich #409081, disolucion acuosa al 10% en peso).

Ejemplo Comparativo B: un copolimero de N-vinil-2-pirrolidona (70% en peso) y cloruro de 3-metil-N-vinilimidazolio
(30% en peso) (LUVIQUAT® FC370, BASF, disolucion acuosa al 40% en peso, peso molecular medio ponderado
aproximadamente 100000 g/mol).

Ejemplo Comparativo C: un copolimero de N-vinil-2-pirrolidona (50% en peso) y cloruro de 3-metil-N-vinilimidazolio
(50% en peso) (LUVIQUAT® FC 550, BASF, disolucién acuosa al 40% en peso, peso molecular medio ponderado
aproximadamente 80000 g/mol).
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Ejemplo Comparativo D: un copolimero de N-vinil-2-pirrolidona (55% en peso) y cloruro de 3-metil-N-vinilimidazolio
(45% en peso) (LUVIQUAT® HM 552, BASF, disolucién acuosa al 20% en peso, peso molecular medio ponderado
aproximadamente 400000 g/mol).

Disolucion acuosa del polimero catiénico: se preparé disolucion activa al 0,1% en peso disolviendo cantidades
apropiadas del polimero catiénico anterior (Ejemplo 1 y Ejemplos Comparativos A-D) en 100 mililitros (mL) de agua
desionizada (DI).

Procedimiento de pruebas de botella

Procedimiento de pruebas de botella 1 — Emulsion sintética producida de petréleo-en-agua de pH aproximadamente
7,6

Preparar un emulsion sintética producida de petréleo-en-agua afiadiendo 250 L de disolucién acuosa de NaOH al
2% en peso a 650 mL de agua DI y después mezclar en 6,5 mL de petréleo crudo de densidad media de Oriente
Medio durante aproximadamente 10 segundos en condiciones de alta cizalladura (12000 rpm) en un mezclador de
rotor-estator de alta velocidad. Continuar la agitacion de la emulsién sintética producida de petréleo-en-agua durante
4 minutos mas con alta cizalladura de 12000 rpm. La resultante emulsion sintética producida de petréleo-en-agua
tiene un pH de aproximadamente 7,6.

Distribuir la emulsiéon sintética producida de petroleo-en-agua en 6 botellas de reactivos (100 mL cada una).
Inmediatamente se toma una imagen de las botellas no tratadas (Fig. 1A).

Anadir una dosis (como se indica en las breves descripciones de las Figs. 1B y 1C) de una disolucién acuosa al
0,1% en peso de cada polimero cationico (Ejemplo 1 y Ejemplos Comparativos A-D) a una botella separada e incluir
una botella “EN BLANCO” sin ningun polimero catiénico aditivo para comparacion. El nivel de dosificacion, en ppm
(en peso), esta basado en la cantidad de polimero cationico afiadido al peso total de la emulsion inversa en cada
botella. Agitar todas las botellas a mano 50 veces y dejar que separen durante un minuto para permitir la formacion
de fléculos antes de tomar una imagen. Obtener imagenes en presencia de una dosificacion de 50 ppm de polimero
cationico (Fig. 1B) y una dosificacion de 100 ppm de polimero catiénico (Fig. 1C).

Se observd que los floculos de petréleo resultantes se separan y flotan sobre la superficie del agua. De los
resultados es evidente que el polimero catidnico del Ejemplo 1 facilita la separacion de petréleo residual y particulas
sélidas a partir de la emulsion sintética producida de petréleo-en-agua a una concentracion tanto de 50 ppm como
de 100 ppm, a un pH de aproximadamente 7,6.

Procedimiento de pruebas de botella 2 — Emulsion sintética producida de petréleo-en-agua de pH aproximadamente
8,7.

Preparar la emulsion sintética producida de petréleo-en-agua como en el Procedimiento de pruebas de botella 1,
excepto afiadir 300 pL de disolucion acuosa de NaOH al 2% en peso a 650 mL de agua DI antes de afadir el
petréleo crudo. La resultante emulsion sintética producida de petréleo-en-agua tiene un pH de aproximadamente 8,7.

Distribuir la emulsion sintética producida de petroleo-en-agua en 6 botellas de reactivos (100 mL cada una).
Inmediatamente se toma una imagen de las botellas no tratadas (Fig. 2A).

Afadir una dosis (como se indica en la breve descripcién de la Fig. 2B) de una disolucion acuosa al 0,1% en peso de
cada polimero catidnico (Ejemplo 1 y Ejemplos Comparativos A-D) a una botella separada e incluir una botella “EN
BLANCO” sin ningun polimero catiénico aditivo para comparacion. El nivel de dosificacion, en ppm (en peso), esta
basado en la cantidad de polimero catiénico afiadido al peso total de la emulsion inversa en cada botella. Agitar
todas las botellas a mano 50 veces y dejar que separen durante un minuto para permitir la formacion de floculos
antes de tomar una imagen. Obtener imagenes en presencia de una dosificacion de 50 ppm de polimero catiénico
(Fig. 2B).

Se observd que los floculos de petréleo resultantes se separan y flotan sobre la superficie del agua. De los
resultados es evidente que el polimero catidnico del Ejemplo 1 facilita la separacion de petréleo residual y particulas
sélidas a partir de la emulsion sintética producida de petréleo-en-agua a un pH de aproximadamente 8,7 a una
concentracion de 50 ppm.



10

15

20

ES 2576 784 T3

REIVINDICACIONES

1. Un método para separar una emulsion de petréleo-en-agua, formada durante la produccién de petréleo crudo, en
una fase acuosa y una fase oleosa, que comprende:

afiadir 1 parte por millén (ppm) a 10000 ppm de un copolimero catiénico a base de vinilimidazolio a la emulsion de
petréleo en agua, basado en un volumen total de la emulsiéon de petroleo-en-agua, para formar la fase acuosa y la
fase oleosa; y

separar la fase acuosa de la fase oleosa.

2. El método de la reivindicacién 1, en donde el copolimero catiénico a base de vinilimidazolio esta formado con
monomeros de N-vinilcaprolactama, N-vinil-2-pirrolidona y un N-vinilimidazol cuaternizado.

3. El método de la reivindicacion 2, en donde el N-vinilimidazol cuaternizado es metilsulfato de 3-metil-N-
vinilimidazolio.

4. El método de la reivindicacion 2, en donde el copolimero catiénico a base de vinilimidazolio es poli[N-
vinilcaprolactama-co-N-vinil-2-pirrolidona-co-N-vinilimidazol cuaternizado].

5. El método de la reivindicacion 4, en donde el N-vinilimidazol cuaternizado es metilsulfato de 3-metil-N-
vinilimidazolio.

6. El método de la reivindicacion 2, en donde el copolimero catidénico a base de vinilimidazolio se forma como un
producto de reaccion de 50 por ciento en peso (% en peso) de N-vinilcaprolactama, 40% en peso de N-vinil-2-
pirrolidona y 10% en peso de un N-vinilimidazol cuaternizado.

7. El método de la reivindicacion 6, en donde el N-vinilimidazol cuaternizado es metilsulfato de 3-metil-N-
vinilimidazolio.

8. El método de la reivindicacion 1, en donde el copolimero catiénico a base de vinilimidazolio tiene un peso
molecular medio ponderado de 10000 g/mol a 1000000 g/mol.
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