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DESCRIPCION
Inhibicién de sélidos y emulsiones de naftenato en petréleo crudo
ANTECEDENTES DE LA INVENCION
1. Campo de lainvencion

La presente invencion se refiere a procedimientos para utilizar inhibidores de sélidos. En particular, la presente
invencion se refiere a procedimientos para utilizar inhibidores de sélidos en aplicaciones en las que el &cido nafténico
esta presente.

2. Descripcién de la técnica anterior

La formacion de incrustaciones durante la produccion de petréleo crudo ha sido un problema durante mucho tiempo.
La formacién de incrustaciones puede ralentizar la tasa de produccién y, en circunstancias extremas, detener la
produccién por completo. Algunas especies de incrustaciones se forman de la interaccién de metales y aniones
inorganicos. Por ejemplo, la combinacién de productos de catidon calcio con anién carbonato o anion fosfato se
precipitaran del agua en la que los aniones son transportados para formar depdsitos de incrustaciones cuando las
concentraciones de estos aniones y cationes exceden la solubilidad del producto de la reaccion.

Otra forma de incrustaciones da lugar a sulfitos. La incrustacion de sulfuro metalico puede ser, por ejemplo, sulfuro de
hierro. Alternativamente, el sulfuro metalico puede ser sulfuro de plomo o sulfuro de zinc o0 una combinacién de sulfuros
de hierro o plomo o zinc. El sulfuro de hierro puede ser troilita (FeS) o pirita (FeS2). Alternativamente, el sulfuro de
hierro puede ser mackinawita (FesSs) o pirrotita (FezSs).

En general, los iones formadores de incrustaciones mas comunes son calcio y bario, pero sodio, carbonato,
bicarbonato, cloruro, sulfato y estroncio se identifican también como especies incrustantes. La especiacién mas comun
de estos iones incrustantes combinados son: carbonato de calcio (CaCOzg), sulfato de calcio (CaSOa), sulfato de bario
(BaSOa4) y sulfato de estroncio (SrSO4). Ademas, existen especies de incrustaciones menos comunes, tales como
fluoruro de calcio (CaF2), sulfuro de hierro (FexSx+1), sulfuro de zinc (ZnS), sulfuro de plomo (PbS) y cloruro de sodio
(NacCl).

Ademas de las especies incrustantes descritas anteriormente, el petréleo crudo incluira con frecuencia otros materiales
qgue pueden formar incrustaciones o depositos tipo incrustaciones aguas abajo. Por ejemplo, la mayoria de los
petréleos crudos tendran materiales aglomerantes tales como parafinas y asfaltenos. La mayoria de los petroleos
crudos tendran también arcillas y silicio, se conoce que todos estos materiales contribuyen a los problemas con los
equipos aguas abajo utilizados para mover y procesar petroleo crudo.

Se conoce ampliamente en la técnica que el procesamiento de petréleo crudo en sus distintas fracciones ha provocado
dafios en las superficies metalicas que contienen hierro de aparatos asociados debido a la corrosién por acido
nafténico. También se conoce que la corrosion no es el Unico problema asociado a la produccion, manipulacion y
procesamiento de petréleos crudos que tienen altos niveles de acido nafténico. Los acidos nafténicos pueden
interactuar también con metales, particularmente, con calcio y sodio, para formar sélidos y emulsiones. Estos
materiales pueden formar incrustaciones y blogueos en los filtros y otros equipos aguas abajo de pozos de petrdleo.

Otro procedimiento para tratar sélidos nafténicos conocido en la técnica es acidificar el fluido de produccién mientras
abandona el pozo. Se conoce el uso de acido acético y acidos minerales para este proceso. Una desventaja de utilizar
acidos en esta etapa de produccion es el coste de los acidos, que se pueden necesitar en altos niveles de tratamiento.
Algunos de estos acidos son peligrosos y pueden crear peligros para la seguridad. Seria deseable en la técnica mitigar
o eliminar la formacion de sélidos de acido nafténico aguas abajo sin recurrir al uso de tratamiento con &cido acético
o mineral. El documento WO 2006/025915 describe inhibidores de acido nafténico que se afiaden a petréleo crudo
cuando esta presente al menos algo de acido nafténico desprotonado.

Los dispersantes de acido nafténico tal como se utilizan en el campo marino de Africa Occidental y el campo Heidrun
se han comentado en la Sociedad de Ingenieros del Petréleo (SPE 74649, 31 enero 2002 y SPE 80375, 29 enero
2003).

El documento US 2005/0241997 describe procedimientos para volver a disolver sales de naftenato de calcio una vez
formadas.
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Resumen de lainvencion

La presente invencién es un procedimiento Util para inhibir la formacién de sélidos de acido nafténico y/o emulsiones
de &cido nafténico en petréleo crudo y/o aguas abajo de un pozo de petréleo tal como se describe en la reivindicacion
1.

Descripcion de las realizaciones preferidas

Tal como se utiliza comdnmente, el acido nafténico es un término genérico para ciertos acidos organicos presentes
en distintos petréleos crudos. Altas concentraciones de estos acidos organicos se encuentran con frecuencia en
petréleos crudos pesados, particularmente, en aquellos que han sido sometidos a biodegradacion. Aunque puede
haber otros acidos organicos presentes, se entiende que la fuente de sélidos de naftenato y emulsiones de naftenato

en petréleos crudos se compone de &cidos que son de caracter nafténico o alifatico, es decir, aquellos que tienen una
estructura de anillo saturada tal como, pero no se limita a, las siguientes estructuras generales:

X

r{poo{]y

X

_—[c oM |

- [COOH] y

- [ coon ] .

donde x e i pueden ser 1 o mayor. El peso molecular del acido nafténico se puede extender en un amplio intervalo. A
los efectos de esta invencion, los acidos nafténicos incluyen los otros acidos grasos saturados que existen en petroleos
crudos incluidos acidos que tienen uno o mas grupos ciclohexano y/o ciclopentano. También, mientras los grupos
acidos se pueden encontrar en los anillos, estos también pueden existir en cualquier otra parte de las moléculas tales
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como en cadenas laterales alifaticas.

En unarealizacion, la invencion es un procedimiento para prevenir o mitigar la formacion de sélidos de acido nafténico.
Sin deseo de limitarse a ninguna teoria, se cree que al menos un procedimiento por el cual se forman sélidos de acido
nafténico es por la interaccion de aniones de &cido nafténico y cationes metalicos.

Los aditivos utilizados en la invencién son tensioactivos catiénicos que son compuestos de amonio cuaternarios.
Los compuestos de amonio cuaternarios utilizados en la invencién son:

cloruro de octadecilmetil [polioxietileno(15)] amonio, cloruro de octadecilmetil[polioxietileno(2)] amonio, cloruro de
cocodecilmetil[polioxietileno(15)] amonio, cloruro de cocodecilmetil [polioxietileno(2)] amonio, cloruro de
cocoalquilmetil-bis(2-hidroxietil) amonio, cloruro de cocoalquimetil[polixietileno(15)] amonio, cloruro de
cocoalquilmetil[polioxietileno(2)] amonio, cloruro de oleilmetilbis(2-hidroxietil) amonio, acetato de tris(2-
hidroxieil)tallowalquil amonio, compuesto de amonio cuaternario etoxilado. También se pueden utilizar mezclas de
estos compuestos.

En un procedimiento de la presente invencion, el aditivo se introduce en el fondo del pozo antes de que el pH del
petréleo crudo aumente por encima del pH de desprotonacion para los acidos nafténicos presentes en el petréleo
crudo. El pH donde puede tener lugar la desprotonacion variara dependiendo de los acidos nafténicos especificos
presentes y de los otros compuestos presentes en el petréleo crudo. Este intervalo puede ser amplio y, posiblemente,
puede variar de tan bajo como aproximadamente 4,5 a tan alto como aproximadamente 8. Sin embargo, en muchas
aplicaciones, la desprotonacién tendra lugar a un pH de aproximadamente 5,5 y, en otras, a aproximadamente 6,5.

Mientras que el petréleo crudo incluye una fase de hidrocarburo, también incluir4 al menos algo de salmuera que se
produce conjuntamente desde el depoésito. Los compuestos inorganicos y organicos solubles en agua estan presentes
con frecuencia como una emulsién en petréleo crudo con salmuera que sirve para formar la emulsién. Con el fin de
simplificar, en esta aplicacion, el pH de los componentes acuosos se describe como el pH del petréleo crudo, pero que
sabe que, estrictamente hablando, la fase de hidrocarburo no tiene un pH ya que el ion hidronio no esta presente en
un ambiente no acuoso.

A medida que el petréleo crudo entra en el pozo y comienza a ascender a la superficie de la tierra, el petréleo crudo
se somete a una presion decreciente. Como resultado, se puede desarrollar CO2 a partir del petréleo crudo
disminuyendo la acidez del petréleo crudo. Al introducir el aditivo en un punto en el pozo donde el petréleo crudo tiene
un pH inferior que o el mismo que el pH de desprotonacién para los acidos nafténicos presentes, el aditivo interactia
con los acidos nafténicos mientras que estos aun estan protonados o mientras se desprotonan. Sin deseo de limitarse
a ninguna teoria, se cree que el aditivo y el acido nafténico forman un complemento resistente a la formacion de sélidos
con iones metdlicos y, por lo tanto, no forma sélidos ni emulsiones aguas abajo. También se cree que una vez que el
acido nafténico es desprotonado en presencia de un ion metdlico, tal como calcio o sodio, el aditivo se vuelve menos
eficaz o, quizas, completamente ineficaz en prevenir la formacion de sélidos y emulsiones. A pesar de esto, en una
realizacién de la invencién, el procedimiento se practica en ausencia sustancial de la adicién de un acido mineral o un
acido acético al aditivo o al fluido de produccién antes de afiadir el aditivo al fondo del pozo.

Ademas de interferir o suplantar la interaccion de los iones metalicos con los acidos nafténicos en el petréleo crudo,
los aditivos Utiles con la presente invencion pueden impartir también propiedades desemulsionantes y/o dispersantes
que pueden inhibir ademas la formacion de depdsitos nafténicos.

Los aditivos de la presente invencion se pueden introducir en petréleo crudo

en un procedimiento de produccién de petroleo crudo donde el petréleo crudo tiene un pH que esta o es inferior al
punto de protonacion para los acidos nafténicos que se tratan. En la mayoria de las aplicaciones, esto sera en el fondo
del pozo. Los aditivos se pueden introducir en el petréleo crudo utilizando cualquier procedimiento conocido por
personas con experiencia ordinaria en la técnica que sea util. Por ejemplo, el aditivo se puede introducir utilizando una
bomba de engranajes y un tubo capilar que van hacia abajo en el pozo. En una realizacion, el tubo va hacia el punto
en el fondo del pozo en el que el petréleo crudo entra en el fondo del pozo, con frecuencia, se refiere a este punto
como la zona de produccion del pozo de petréleo. En otra realizacion, se toma una serie muestras de petréleo crudo
del pozo en mudltiples puntos y la ubicacion exacta donde el pH del petréleo crudo es 5,5, se determina el punto de
desprotonacion para este pozo y se extiende el tubo capilar hasta este punto.

En una realizacion de la presente invencion, se utiliza un sistema de inyeccion automatico del aditivo para introducir
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el aditivo en el petroleo crudo. Normalmente, tal sistema de inyeccién automatico incluira una fuente de aditivo, una
bomba, al menos un controlador para establecer el caudal. En otra realizacion, el controlador es SENTRY SYSTEM®;
un sistema de inyeccion de aditivo.

El aditivo de la presente invencién se puede mezclar o inyectar conjuntamente con otros aditivos Utiles en la produccion
de petréleo crudo. Por ejemplo, estos se pueden incorporar o administrar conjuntamente con antiespumantes,
inhibidores de asfalteno, y cualquier otro material que no interfiera con la funcién de los aditivos de mitigar la formacion
de sdlidos nafténicos. En una realizacion, los aditivos de la presente invencién se inyectan conjuntamente con
inhibidores de &cidos convencionales y desemulsionantes.

El procedimiento de la presente invencién es particularmente (til con petréleos crudos que son dificiles de separar.
Por ejemplo, sélidos nafténicos y emulsiones forman con frecuencia capas de desperdicios dificiles de manipular en
separadores. También se ha observado como aglomerados pegajosos con arcillas y arena en otros equipos aguas
abajo tales como deshidratadores, separadores de sélidos y filtros. Las emulsiones y sélidos pueden formar
sedimentos gruesos 0, en casos extremos, pueden causar la formacion de emulsiones estables que se vuelven
inoperativas o, incluso, dafian el equipo aguas abajo. Cualquiera de estos fenémenos indica que los pozos de petroleo
que producen el petréleo crudo objeto podrian ser un buen candidato para tratamiento utilizando el procedimiento de
la presente invencion.

La presente invencién es para un aditivo que funciona al reducir la formacion de sélidos y emulsiones tanto en un pozo
de petréleo como en un equipo aguas abajo. A los efectos de la presente invencion, el equipo aguas abajo se refiere
a tuberias, oleoductos, recipientes, camiones y similares que se utilizan para transportar petréleo crudo del campo de
petroleo a la refineria o0 a cualquier equipo con el que el petréleo crudo entra en contacto. Por ejemplo, tal equipo
puede incluir, pero no se limita a, separadores, deshidratadores, filtros, centrifugados, ciclones y precipitadores
electrostaticos.

EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar la presente invencion. No se pretende que los ejemplos limiten
el alcance de la presente invencién y no se deben interpretar de ese modo. Las cantidades son en partes de volumen
0 porcentajes de volumen a menos que se indique lo contrario.

Ejemplo 1. Ensayo de la botella de un aditivo inhibidor activo

Partes alicuotas de una salmuera representativa y un petroleo crudo se mezclaron en un vial de vidrio. Se afade el
inhibidor a de 1 ppm a 50.000 ppm. La botella se agita y se observa la evolucién de la agregacion, almohadilla o capa
ARN*. No se observo agregacion, almohadilla o capa ARN con los siguientes compuestos:

cloruro de octadecilmetil[polioxietileno(15) amonio; cloruro de cocodecilmetil[polioxietileno(15) amonio; cloruro de
cocoalquilmetil-bis(2-hidroxietil) amonio; cloruro de cocoaquilmetil[polioxietileno(15)] amonio; cloruro de
andoleilmetilbis(2-hidroxietil) amonio.

Ejemplo comparativo A. Ensayo de la botella de un aditivo inhibidor no activo

El Ejemplo 1 se reproduce sustancialmente de manera idéntica excepto en que se utiliza un tanino modificado como
aditivo. No se aprecio ni agregacion ni capa ARN.

*Una capa ARN es una capa "tipo plastico" que se forma en la superficie de contacto de las soluciones organicas y de
salmuera, es un fuerte indicativo de naftenato de calcio y su formacién o carencia proporciona, por lo tanto, una pista
visual muy buena de la actividad inhibitoria del producto afiadido.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para inhibir la formacién de sélidos de acido nafténico y/o emulsiones de acido
nafténico en petréleo crudo y/o aguas abajo en un pozo de petréleo, dicho petréleo crudo incluye al menos algo de
salmuera que se produce conjuntamente desde el depésito, dicho procedimiento comprende

introducir un aditivo eficaz para inhibir la formacion de sélidos de acido nafténico y/o emulsiones de acido nafténico en
un procedimiento de produccion de petréleo crudo antes de desprotonacion del acido nafténico,

donde el aditivo se introduce antes de que el pH de los componentes acuosos del petréleo crudo aumente por encima
del pH de desprotonacion para los acidos nafténicos presentes en el petroleo crudo, y

donde el aditivo es un tensioactivo cationico seleccionado de entre el grupo que consiste en cloruro de
octadecilmetil[polioxietileno(15)] amonio, cloruro de octadecilmetil[polioxietileno(2)] amonio, cloruro de
cocodecilmetil[polioxietileno(15)] amonio, cloruro de cocodecilmetil [polioxietileno(2)] amonio, cloruro de
cocoalquilmetil-bis(2-hidroxietil) amonio, cloruro de cocoalquimetil[polixietilieno(15)] amonio, cloruro de
cocoalquilmetil[polioxietileno(2)] amonio, cloruro de oleilmetilbis(2-hidroxietil) amonio, acetato de tris(2-
hidroxietil)tallowalquil amonio, compuesto de amonio cuaternario etoxilado.
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