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Resumen. Para mitigar el problema de incrustaciones en la industria petrolera y
garantizar el trasporte eficiente de los fluidos, PDVSA Intevep desarroll6 una
formulacidon del inhibidor de incrustaciones a base de los polisacaridos del Aloe vera
grado alimenticio, obteniendo excelentes resultados (CASTILLO L., 2008). Sin
embargo, los costos del mismo resultaron poco rentables para la industria. En este
sentido, se llevo a cabo el estudio de la factibilidad técnica para la formulacion,
manufactura y aplicacion un nuevo proceso industrial de un inhibidor de
incrustaciones no convencional a base de polisacaridos. En el disefio de este nuevo
inhibidor, fue considerado el uso del gel, de la hoja entera (corteza) y del acibar,
conllevando con ello a una nueva patente del inhibidor de incrustaciones a base de
Aloe vera grado industrial (VILORIA, A., et al. 2010), alcanzando un producto
adicional en este trabajo de grado. Para la obtencion de la materia prima fueron
desarrollados y validados a escala piloto tres nuevos esquemas de proceso, uno
convencional, excluyendo las etapas requeridas para la obtencion del grado
alimenticio (escenario 1), otro considerando un tratamiento térmico (escenario 2) y en
el Gltimo con tratamiento enzimatico (escenario 3), obteniendo un total seis
productos: tres en polvo y tres concentrados a 15,4; 17 y a 20 °Bx. El mayor
rendimiento en el proceso fue con el escenario 3, con una eficiencia de 87%. Estos
productos fueron evaluados a escala laboratorio (Norma Nace TM 0374), donde la
mayor eficiencia obtenida fue con los productos en polvo del escenario 1 y los dos
productos del escenario 3, cuyas eficiencias fueron del 77, 87 y 88 %
respectivamente. En la evaluaciébn a escala banco, realizada a condiciones
operacionales de campo y con agua de produccion del estado Barinas y Monagas, la
mayor eficiencia alcanzada en ambos casos fue con el producto concentrado hoja
entera del escenario 3 con un 90 y 92%, respectivamente, quedando seleccionado este
ultimo, como la formulacion 6ptima, disminuyendo 5 etapas de proceso del
convencional. El inhibidor grado industrial presenta una estructura hidrocarbonada
con grupos funcionales carboxilicos e hidroxilicos, un pH de 3,86 y una
conductividad de 3860 mS/cm. Otro de los aportes de este estudio fue el desarrollo de
un protocolo de prueba para la aplicacion y evaluacion del inhibidor de incrustaciones
en las instalaciones de subsuelo y superficie de la industria petrolera.

Vi
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Introduccion

INTRODUCCION

El depdsito de solidos inorgénicos representa uno de los grandes problemas que
enfrenta la industria petrolera, debido a que estos se adhieren a las superficies de las
tuberias, valvulas, bombas y demas accesorios que se encuentran en las instalaciones,
provocando caidas de presion y estrangulamiento de flujo, conllevando con ello a la
disminucion de la produccion. La precipitacion de estas sales, generalmente ocurre
cuando existe una alteracion en el equilibrio, el cual puede ser afectado por varias

causas:
—Variacion de los parametros de temperatura, presion, pH

—Aplicacion de métodos de recuperacion secundaria como: la reinyeccion de CO,, la
cual ocasiona un aumento de la concentracion del ibn HCO; favoreciendo a la
precipitacion del CaCOj;. Otro método que también afecta notablemente es la
reinyeccién de agua no tratada, debido a que puede existir incompatibilidad entre el
agua adicionada y el agua de formacion.

En las ultimas décadas, tanto la industria del petréleo como del gas natural han
venido haciendo uso de la biotecnologia en la solucién de problemas generados en
sus diversas actividades. En tal sentido PDVSA Intevep llevo a cabo el desarrollo de
una tecnologia basada en biopolimeros naturales obtenidos a partir del Aloe Vera
grado alimenticio, cuya finalidad es inhibir el proceso de formacion de incrustaciones
(Viloria, A., et al. 2007) (Anexo 3). Esta nueva tecnologia, desarrollada por PDVSA
Intevep, consiste en la formulacion de un inhibidor de incrustaciones a base de los

polisacaridos presentes en el Aloe vera.

La estructura propuesta para el principal componente del polisacarido encontrado en
el gel de Aloe vera contiene: grupos hidroxilo, acido carboxilico y azucares como
Galactosa, Oxiacetilmanosa y Glucosa. EI mecanismo de inhibicion del gel de Aloe

vera supone un modelo de caja de huevo, donde las moléculas de polisacaridos
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interacttan con los cationes divalentes, formando puentes entre dos grupos carboxilos
pertenecientes a los grupos acetilo de la OAcManosa de dos cadenas diferentes en
estrecho contacto (lain C., 1989). Esta tecnologia tiene como principal objetivo
atenuar en gran parte los problemas recurrentes de incrustaciones que presenta la
industria petrolera, asi como también, prevenir y minimizar la contaminacion tanto a
escala de laboratorio como a nivel industrial (Mata C., 2007). Cabe resaltar que este
inhibidor es derivado de materia prima nacional, con un bajo impacto ambiental y que

permite incentivar el desarrollo de la agroindustria en el pais.

Para el escalamiento de la tecnologia en estudio se utiliz6 como materia prima para la
elaboracion del inhibidor de incrustaciones, Aloe vera grado alimenticio. La
validacioén de la tecnologia se llevo a cabo mediante dos pruebas de demostracion en
campo, en dos pozos de la industria petrolera. Una prueba en la Divisién Centro Sur
del Estado Barinas (Castillo L., 2008), y la otra en las instalaciones del Distrito Norte,
obteniendo resultados altamente satisfactorios, apreciandose mayor eficiencia en

comparacion con los productos comerciales (Castillo L., 2008).

En vista de que el producto utilizado es destinado principalmente al consumo
humano, requiere cumplir con altas especificaciones de calidad para su produccion,
incrementando de esta manera los costos del producto, llegando a ser incluso mucho
mas oneroso que los productos comerciales empleados tradicionalmente. Por lo que la
primera formulacion representa altos costos para la industria y adicionalmente una

competencia en relacion a la materia prima requerida al consumo humano.

En este sentido, la presente investigacion esta dirigida al estudio de la factibilidad
técnica para la manufactura, formulacién y aplicacién de un nuevo proceso industrial,
del inhibidor de incrustaciones no convencional a base de polisacaridos naturales. Es
decir se propone la optimizacién del procesamiento de la materia prima, de manera de
obtener una formulacion a base de Aloe vera grado industrial, no apto para el
consumo humano, pero con las mismas propiedades inhibidoras del Aloe vera grado

alimenticio.
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CAPITULO |
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La explotacion y produccion de los hidrocarburos trae consigo innumerables ventajas
para la economia del pais, sin embargo, estos procesos ocasionan grandes
problematicas asociadas a su produccién. En este sentido, ramas de investigacion se
encuentran destinadas a mitigar estos inconvenientes, ya que uno de los grandes retos
para la industria petrolera consiste en alcanzar el aseguramiento de flujo en sus
operaciones, es decir, lograr transportar los fluidos de un lado a otro con los minimos

inconvenientes posibles.

Debido a las extremas condiciones de operacion que se encuentran en los sistemas de
produccidn, dan pie al origen de una gran variedad de fenGmenos que impiden que se
lleve a cabo de forma eficiente la explotacién de estos recursos. Estos fendmenos
vienen asociados a las condiciones termodindmicas como presion y temperatura, asi
como también dependen del pH, grado de saturacion de las aguas de produccién y de
la presencia de ciertos compuestos quimicos necesarios para cerrar el ciclo como lo
son: CO,, H,S, H,O. Originando problematicas como las incrustaciones, corrosion,
formacion de hidratos entre otras, las cuales son las causas de grandes desembolsos
por parte de la industria. Este trabajo de investigacion va a estar orientado a mitigar

especificamente la problematica ocasionada por las incrustaciones.

La produccion de petr6leo se encuentra asociada a una cierta cantidad de agua,
conocida como agua de produccion, la cual se encuentra saturada con sales minerales
que mayoritariamente son oriundas del yacimiento, y dan origen a la formacién de las
incrustaciones. Una de las grandes problematicas de la explotacion de estos recursos
es que, a medida que se agota la produccion en el yacimiento se va incrementando la
cantidad de agua en el mismo, por lo que cada vez son mayores y mas agudos los

depdsitos de sales.
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Una de las practicas mas comunes en la industria petrolera es la utilizacion de los
métodos de recuperacion secundaria, donde uno de ellos consiste en la reinyeccion de
agua no tratada en el yacimiento, con la finalidad de incrementar la presion en el
mismo y con ello la produccion en el pozo, ocasionando un incremento en la

formacion de incrustaciones causado por la incompatibilidad de las aguas.

Este fendmeno generalmente es mitigado a través del uso de tratamientos quimicos
especificos, denominados inhibidores, los cuales en su mayoria son productos
importados que generan grandes desembolsos de divisas, afectando con ello la

economia del pais.

Otra de las grandes desventajas que presentan la mayoria de estos productos es la alta
toxicidad, causando un gran impacto ambiental y ocasionando otro inconveniente
para la industria, ya que en la actualidad las restricciones son cada vez mas severas,
en funcién a la disposicion de fluidos generados por los tratamientos quimicos al

ambiente.

De alli la nueva tendencia de los tratamientos quimicos biodegradables, haciendo
necesario el desarrollo de una nueva clase de inhibidores, orientados en los
enunciados de la quimica verde. En este sentido, PDVSA Intevep ha desarrollado un
tratamiento quimico antiincrustante a base de Aloe vera 200X, cuya tecnologia fue
validada a escala banco-piloto en sistemas de la industria, obteniendo resultados
altamente satisfactorios, aprecidndose mayor eficiencia en comparacién con los
productos comerciales y en ocasiones llegando a reducir hasta el 50% de la dosis
(Castillo L., 2008).

Sin embargo, para la primera formulacion del inhibidor de incrustaciones fue
empleada materia prima grado alimenticio, la cual debe cumplir con una gran
variedad de especificaciones para ser apta al consumo humano, incrementando de
esta manera los costos del producto, llegando a ser incluso mucho mas altos que el de

los productos comerciales empleados tradicionalmente. Dada la aplicacién industrial
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que tiene el producto no es necesario cumplir con estas especificaciones, por lo que el

precio del mismo podria disminuir.

Es por ello y en funcion de los requerimientos actuales que presenta la industria de
hidrocarburos, y en base a los excelentes resultados obtenidos con este producto, es
necesario llevar a cabo el estudio de la factibilidad técnica para la formulacion,
manufactura y aplicacion un nuevo proceso industrial de un inhibidor de
incrustaciones no convencional a base de polisacaridos, para el aseguramiento de
flujo en las instalaciones de subsuelo y superficie. Es decir, se propone desarrollar un
inhibidor no apto para el consumo humano, pero con las mismas propiedades

inhibidoras del Aloe vera grado alimenticio.
1.2 OBJETIVOS
1.2.1 General

Estudiar la factibilidad técnica de la formulacién, manufactura y aplicacion de un
nuevo proceso industrial para un inhibidor de incrustaciones no convencional a base
de polisacaridos, en el aseguramiento de flujo en las instalaciones de subsuelo y

superficie.
1.2.2 Especificos

— Proponer alternativas para la fabricacion de un nuevo producto antiincrustante
basado en polisacaridos del Aloe vera grado industrial, que compita favorablemente
con el producto grado alimenticio.

— Desarrollar esquemas de proceso para la produccién de la materia prima del
inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos grado industrial.

— Validar a escala piloto los esquemas de manufactura propuestos para la obtencion

de materia prima grado industrial.
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— Estudiar la eficiencia a escala laboratorio segun norma NACE TM-0374, de las
diferentes formulaciones del inhibidor de incrustaciones grado industrial obtenidas

en los esquemas de proceso desarrollados.

— Estudiar la eficiencia a escala banco de las diferentes formulaciones obtenidas del
inhibidor de incrustaciones grado industrial, empleando aguas de produccion y

simulando las condiciones operacionales de presion y temperatura.

—Realizar la caracterizacion fisica y quimica de la formulacion 6ptima del inhibidor

de incrustaciones a base de polisacaridos grado industrial.

— Desarrollar un protocolo para la aplicacion y evaluacion del inhibidor de
incrustaciones a base de polisacaridos grado industrial en las instalaciones de

subsuelo y superficie de la industria petrolera.
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CAPITULO I
MARCO REFERENCIAL

21 EL GASNATURAL'Y SU CADENA DE VALOR

El gas natural es una mezcla de hidrocarburos gaseosos, procedente de yacimientos
de hidrocarburos naturales, cuya produccion puede estar asociada o no a la del
petréleo crudo, condensados u otros fésiles. Si bien, en muchos casos va asociado a
yacimientos de petroleo, en otras ocasiones se descubre aislado. En su mayor parte
estd constituida por metano y etano y en menor proporcién por propano, butanos,
pentanos e hidrocarburos méas pesados. Generalmente, esta mezcla contiene
impurezas tales como vapor de agua, diéxido de carbono (CO2) y nitrogeno (N2).
Otras veces puede contener impurezas como sulfuro de hidrogeno (H2S),
mercaptanos (RSH) y helio (He). Dichas impurezas disminuyen el poder calorifico y

pueden causar problemas operacionales

El gas natural puede utilizarse tal y como se extrae del yacimiento. El problema
principal es su transporte. Puede hacerse a través de gasoductos o licuando primero el
gas, cargando el liquido en un buque metanero y re-gasificandolo en el punto de
destino. Su uso principal es el de combustible para proporcionar calor, impulsar
turbinas productoras de electricidad o mover motores. También se emplea como

materia prima en la fabricacion de abonos nitrogenados.

22 CONTAMINANTES DEL GAS NATURAL Y SuU
ACONDICIONAMIENTO

Los principales contaminantes del gas natural son didxido de carbono (COy) y el
sulfuro de hidrogeno (H,S). La presencia del didxido de carbono en el agua libre o
condensada, aumentan la precipitacion de sélidos en el sistema, comprometiendo la
integridad y buen estado de las lineas de transmision y distribucion del gas. La
presencia de contaminantes como el CO, en corrientes de gas natural reduce su

potencial energético y generan problemas de produccion en las diversas actividades
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de la cadena de valor del negocio. En la Tabla 1 se muestra los componentes tipicos

del gas natural.

Tabla 1. Componentes del Gas Natural

Clase Componente Nomenclatura
Metano CH,
Etano CoHs
Propano CsHg
i-Butano iC4H10
Hidrocarburos i-Pentano iCsHy»
n-Butano C4Hyo
n-Pentano CsHpo
Ciclo Pentano CsHao
Hexano y pesados CsH14 / +Cs
Nitrégeno N,
Hidrogeno H,
Gases Inertes Helio He
Argon Ar
Oxigeno 0,
Gases Acidos Su.l1fur.o de Hidroégeno H.S
Dioxido de Carbono CO,
Mercaptanos R-SH
Compuestos de azufre Sulfuros R-S-R
Disulfuros R-S-S-R
Otros Vapor de Agua H,O

Los inhibidores de incrustacion se hacen necesarios para mitigar la formacion de las

incrustaciones en las instalaciones.
2.3 IMPORTANCIA DEL GAS EN VENEZUELA

En los ultimos afios el gas ha pasado a ocupar un importante espacio en el escenario
energético mundial, con un crecimiento continuo de la demanda del mismo.
Venezuela estd considerada como una de las naciones mas importantes como
potencial suplidor de energia gasifera por sus cuantiosas reservas de gas, su ventajosa

posicion geogréafica e importancia geopolitica, constituyendo uno de las cinco grandes
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polos de atraccion gasifera del mundo: Rusia, Medio Oriente, Norte América y

Venezuela, conjuntamente con trinidad y Bolivia, en Suramérica.

Venezuela cuenta con vastas reservas probadas de gas natural por el orden de 170,9
BPC, ubicandonos como el octavo pais del mundo con mayores reservas probadas de
gas natural y el primero de América Latina, constituyendo un cuadro fuerte de oferta
a largo plazo de este recurso estratégico. El 68% de esas reservas probadas se
encuentran en la zona oriental del pais, 20% en la zona occidental, 12% en la Faja y
2% en la zona sur del pais. EI 85% de estas reservas probadas de gas natural

corresponden a gas asociado al petréleo y 15% de gas no asociado (Enagas, 2007).

A continuacion se presenta la Tabla 2, donde se observa la cantidad de gas natural

presente en cada region del pais.

Tabla 2. Reservas probadas de gas natural por regiones, 2007 (BPC)

Region Reservas

Oriente 115,393
Occidente 34,647
Barinas 0,343
Faja 20,482
Venezuela 170,9

Referencia: Ministerio del Poder Popular para la Energia y Petréleo
*MMPCN: Millones de pies cubicos normales

En la actualidad, la produccién total de Gas es del orden de los 6300 MMPCED
(Millones de pies cubicos estandar dia), de los cuales una parte es utilizada en
reinyeccién, con el fin de mantener el factor de recobro de los yacimientos, y el resto

va al mercado interno y consumos propios de la industria petrolera.
2.4 ASEGURAMIENTO DE FLUJO

El aseguramiento de flujo es un término relativamente nuevo en la industria de

petréleo y gas, el cual tiene por finalidad asegurar el éxito econémico vy el flujo de
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hidrocarburos desde su origen hasta el punto de venta, considerando la prediccion y
disminucion del efecto de aquellos fendmenos que pueden afectar el transporte
continuo, eficiente y a bajo costo de estos fluidos de produccion, asi como otros
fendmenos que afectan directamente la integridad, buen estado y tiempo de vida dtil
de las formaciones geoldgicas, pozos productores e inyectores, instalaciones en
superficie, tuberias de produccion y lineas de trasmision y distribucion (Guo B. et al
2005).

El término fue introducido por Petrobras a principios de 1990 en portugués como
Garantia de Flujo, que significa literalmente "Garantizar el flujo", o de aseguramiento
de flujo (Guo B. et al 2005).

Los profesionales en campo estan confrontados claramente a tres distintas areas

problematicas que se deben abordar simultdneamente:

—Prediccion: referido al estudio de la probabilidad de que ocurra algun fenémeno
que pueda afectar la produccion y/o la infraestructura. Debe incluir un analisis del
pasado, presente y escenarios futuros de todas las condiciones que pueden producir
problemas de produccion.

—Remocidn: contempla la eliminacion mediante procesos mecanicos o quimicos del

dafo presente para restaurar la productividad natural.

—Inhibicién: aplicacion de métodos preventivos, cuya eleccion depende de un
complicado grupo de consideraciones técnicas en campo Y circunstancias econémicas

determinadas por el operador.

El aseguramiento de flujo es extremadamente diverso, abarca muchos temas
especializados y la gran mayoria de las disciplinas de la ingenieria. Ademas de la red
de modelado y simulacion de flujos multifasicos, implica la garantia del manejo de
flujos de hidrocarburos, de fendmenos como corrosion y de los depdsitos sélidos que

se puedan presentar, como los hidratos de gas, parafinas y/o asfaltenos, ceras e

10
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incrustaciones, entre otros, ya que impactan directamente a la integridad y el tiempo
de vida dtil de la infraestructura.

El aseguramiento de flujo presenta mayor complejidad en aguas profundas, es decir,
en instalaciones costa afuera, debido a las condiciones en las cuales se encuentra,
altas presiones y bajas temperaturas (aproximadamente 4°C) y también porque los
dafos ocasionados por estos problemas, inciden de gran manera en los costos de
produccién; lo que agrava aun mas la tarea de garantizar que estos depdsitos sélidos
no interactlen entre si y puedan causar blogueos catastroficos en las tuberias y lineas
de produccidn. El presente trabajo de investigacion se va a limitar a tratar sélo los

problemas que enfrenta la industria petrolera por la presencia de incrustaciones.
25  AGUAS DE PRODUCCION

En las operaciones de produccion de la industria petrolera se generan grandes
volimenes de agua, que se conocen con el nombre de aguas de produccion. Estas
estan constituidas por las aguas originales que estan asociadas al crudo o gas (aguas
de formacion) y por aguas que son inyectadas a los yacimientos con la finalidad de
recuperacion secundaria (aguas de inyeccion). Globalmente, con cada barril de
petréleo se generan, en promedio, tres barriles de agua (Arnold R. et al 2004). Si bien
es dificil obtener cifras exactas, datos compilados en el 2005, indican que en ese afio
el area operacional de Occidente produjo 1,8 millones de barriles diarios de crudo, los

cuales 700 mil barriles eran de agua por dia (Peréz R. 2005).

Cuando se extrae petréleo de un yacimiento, tarde o temprano el agua proveniente del
yacimiento o de los pozos inyectores se mezcla y es extraida junto con el crudo. Este
flujo de agua luego invade la tuberia de produccion y las instalaciones de
procesamiento en la superficie y, por altimo, se extrae y se desecha, o bien se
reinyecta con fines de recuperacion secundaria, este proceso recibe el nombre de ciclo

del agua (Xbailey B. et al 2000), el cual puede ser observado en la Figura 1.

11
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1 - El agua impulsa la produccién de petréleo

2 - El petroleo es separado del agua

3 -El agua es tida a tratamiento antes de
su reinyeccion o eliminacion

"|4-una parte del agua producida es reinyectadal

“| con fines de inundacion artificial

Figura 1. Representacion esquematica del rol del agua en el proceso de produccion de petréleo

En el proceso de recuperacion secundaria de crudo las arenas petroliferas son barridas
por el agua, desplazando el petroleo y generando su flujo. EI movimiento del agua
estimula el desplazamiento del petroleo determinando de ese modo el factor de
recuperacion del mismo. Por lo tanto, el volumen de agua producido es proporcional
al aumento de produccion y al incremento en el corte de agua a medida que transcurre

la vida productora del yacimiento.

Las técnicas modernas de evaluacion de campos, combinadas con el manejo del ciclo
del agua, permiten mejorar la rentabilidad, la productividad y el factor de
recuperacion de hidrocarburos del campo petrolero. Pero segln se va incrementando
la cantidad de agua asociada al crudo, se presentan mayores problemas en el manejo
de los fluidos, siendo el méas recurrente y el de mayor impacto en las operaciones, la

formacion y deposicion de solidos provenientes del agua.
2.6 INCRUSTACIONES

La incrustacion es la precipitacion de minerales inorganicos previamente disueltos en
el agua. Los cristales inorganicos le confieren alta dureza al agua y pueden precipitar
en tuberias tantos en superficie como en el fondo o dentro del espacio poroso de la

formacion. Este fendmeno es causado por fluidos asociados a la produccion de

12
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hidrocarburos 6 por cambios en las condiciones termodindmicas, cinéticas e
hidrodindmicas bajo las cuales estos fluidos son producidos (Vetter O. 1976), o por

incompatibilidad entre fluidos de formacion, produccion e inyeccion.

Los depositos de incrustaciones tienen el efecto de reducir los caudales de produccion
debido al taponamiento de los poros de la formacion o fracturas, comprometiendo la
integridad, buen estado y tiempo de vida atil de las formaciones geoldgicas, pozos
productores e inyectores, instalaciones en superficie, tuberias de produccion y lineas
de transmision y distribucion, traduciéndose en incrementos en los costos de

operacion para la industria.

La formacion de incrustacién también origina accidentes de seguridad operacional
cuando se deposita en valvulas de seguridad de superficie y de fondo. Ademas, una
variedad de problemas como atascamiento de bombas eléctricas sumergibles entre

otros.

La principal causa de la formacion de incrustaciones es la presencia de iones, en
especial los iones de calcio (Ca*™) e iones magnesio (Mg*?), los cuales estan disueltos
en el agua. Los cationes Ca™ reaccionan con los aniones bicarbonato (HCO3) y
carbonato (CO3?), también en solucién, y que tienen su origen en el diéxido de
carbono (CO;) disuelto naturalmente en el agua. De esta manera se produce un
proceso de cristalizacion, el cual da origen a la formacion de precipitados de
carbonato de calcio (CaCOs3), los cuales son los responsables del tipo mas comun de

incrustaciones (NALCO 2004), encontrado en los campos venezolanos.
Las incrustaciones pueden:

-Reducir el intercambio térmico a niveles inaceptables.

-Ocasionar restriccion en el flujo (pérdidas de presién).

La mayor parte de las incrustaciones que se encuentran en los campos petroleros se

forman por precipitacion de minerales presentes en el agua de formacion, o bien

13
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como resultado de que el agua producida se sobresatura de componentes minerales
cuando dos aguas incompatibles se encuentran en el fondo del pozo. Cada vez que un
pozo de gas o petréleo produce agua, o que se utiliza inyeccion de agua como método
para mejorar la recuperacion, surge la posibilidad de que se formen incrustaciones
(Nowack, B. 2003).

En general, a medida que disminuye la presion, el CO, deja la fase acuosa
provocando el aumento del pH, que conduce a la formacion de incrustaciones

calcareas (Dyer, S.y Graham, G. 2002).

Ademas del CaCOs, existen otros compuestos de naturaleza incrustante, como lo son
el sulfato de calcio (CaSQ,), el sulfato de estroncio (SrSO,) y el sulfato de bario

(BaS0Q,), en la Figura 2 se evidencia la precipitacion de estos solidos en una tuberia.

Figura 2. Tuberia con incrustaciones de CaCO; perteneciente a un pozo del Estado Barinas

2.7 FORMACION DE INCRUSTACIONES

La formacion de incrustaciones comienza cuando el estado de cualquier fluido natural
es perturbado de forma tal que se exceda el limite de solubilidad de uno 0 mas de sus
componentes (Crabtree, M.; et al 1999). En general, el proceso de formacion de

incrustaciones puede ser descrito graficamente en la Figura 3.
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co,2 Ca“
ca2 Ca? 0,2
0,2
Apareamiento idhico
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Crecimiento de los cristales
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Figura 3. Representacion esquematica de la formacion de incrustaciones

En primer lugar, las especies anidnicas y cationicas disueltas en el agua forman pares
i6nicos en solucién. Luego, estos pares pasan a formar microagregados, algunos de
los cuales se aglomeran, convirtiéndose en centros de nucleacién para la formacion de
microcristales en solucion. Eventualmente, estos se fusionan para formar
macrocristales, los cuales aumentan de tamafio hasta formar una pelicula en una
superficie, la cual crece hasta formar un depdsito con caracteristicas incrustantes
(NALCO 2004).

2.8 CARBONATO DE CALCIO

El Carbonato de Calcio es un compuesto quimico, con la férmula molecular CaCOs.
Es una sustancia comUn encontrada como roca en todo el mundo. EI CaCO3 puede
precipitar adquiriendo diferentes morfologias dependiendo de las condiciones del
medio en las cuales ocurre la reaccion de precipitacion. Algunas de estas morfologias

son:
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Hidratados: No Hidratados:
Amorfo (CaCO3:CaCO3) Vaterita
Ikaita (CaCQO3.6H,0) Aragonita
Monohidratado (CaCO3.H,0) Calcita

La solubilidad y la estabilidad de estos precipitados varian segun su estructura
cristalina; asi, a medida que el sélido sea mas estable, su solubilidad serd menor. La
variacion de estas propiedades se presenta en la Figura 4, en la cual se puede observar
que las especies de CaCOj3 hidratadas son mas solubles y por consiguiente las menos
estables termodinamicamente, por lo que su tendencia incrustante es menor, en

comparacion con las especies monohidratadas.

Baja —

Calcita

Aragonita

Media — Vaterita

©

c
=
=
e

o)
n

Monohidratado

Alta lkaita

Amorfo

T T T T T
Muy Baja Baja Media Alta Muy Alta

| Estabilidad Termodinamica

Figura 4. Solubilidad en funcion de la estabilidad termodindmica de las estructuras del CaCO,

Para que ocurra la precipitacion de las formas cristalinas hidratadas del CaCO3; es
necesaria la presencia de altos grados de supersaturacion de carbonato de calcio. La
supersaturacion es la condicion donde la concentracion de sal excede su solubilidad
en agua, causando un cambio en el equilibrio, ocurre principalmente debido a
fluctuaciones de pH, cambios de temperatura y cambios en la concentracion de los

iones.

Existen dos estados de supersaturacion que difieren de acuerdo al material y la

temperatura. El estado metaestable que representa una condicién estable y la
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precipitacion podria no ocurrir a menos que sea iniciado por sedimentacion o alto

calor y el estado inestable el cual refleja etapas de precipitacion.

Las formas hidratadas son las primeras en producirse durante la precipitacion y
progresivamente evolucionan hacia formas menos hidratadas. La cinética de este
proceso es de suma importancia ya que si el equilibrio se alcanzara rapidamente, el

compuesto menos soluble deberia precipitar de inmediato.

La perturbacion del estado de estabilidad de las soluciones levemente sobresaturadas
de carbonato de calcio ocurre por medio de la precipitacion de alguna de las formas
hidratadas. En la Figura 5 se presenta el modelo de evolucion del sistema calco-
carbonico el cual incluye los precipitados hidratados y los pares iénicos en solucion
CaCO5’. En el sistema calco-carbénico (CaCOs-CO,-H,0) el complejo CaCOs’ es el

precursor de la forma solida (Gal J. et al 1996).

Ca®" +CO§{” «——CaCOy,,

De acuerdo al pH:
Ca® +HCO; +H,0«—CaCO;,, +H,0" y HCO; +H,0" «—>CO, +2H,0

3 am

Luego:

CaCoj,,, <> CaCOj <> CaCO0j, <> CaCOj, <> CaCO3,, <> CaCO3,

I 0 0 0 0 0
CaCQ, CaCO,;.6H,0 CaCO;.H,0 CaCQO, CaCQ, CaCQ,
(Amorfo) (Ikaita) (Monohidratado) (Vaterita)  (Aragonita)  (Calcita)

Figura 5. Modelo de evolucidn del sistema calco-carbonico (Jean-yves G. et al 2002)

En este modelo (Figura 5) puede apreciarse que la precipitacion inicial produce
cristales de la forma amorfa, con una solubilidad S,m, que se encuentra en equilibrio
con su precursor (el par iénico CaCOs’m). Sin embargo, los precursores de
solubilidad S; van a aparecer en solucién a detrimento de los precursores iniciales, los
cuales van a ser reemplazados en solucion por medio de la redisolucion del
precipitado amorfo. Cuando el sistema alcanza una solubilidad S; el solido de la

forma ikaita empieza a precipitar. Asi que, por medio de sucesivas reacciones de
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precipitacion, redisolucion, y nuevas precipitaciones el sistema evoluciona

gradualmente hacia la formacion de cristales de calcita, que es la forma més estable.

El mecanismo de reaccidn para la precipitacion de las diferentes formas del carbonato
de calcio (CaCOg3) se basa en que una vez que las formas hidratadas del CaCOs;
empiezan a precipitar, su inestabilidad las lleva a su descomposicion hacia una forma

mas estable y mas deshidratada.
2.9 SISTEMA DEL CARBONATO

El pH de la mayoria de las aguas naturales es controlado por reacciones que incluyen
el sistema del carbonato. EI mismo, involucra la formacion y disociacion del &cido
carbonico y se puede describir a partir de las reacciones en equilibrio de la Tabla 3
(Ecuaciones 1- 8):

Tabla 3. Reacciones involucradas en el sistema del carbonato y sus constantes de equilibrio

correspondientes (Skoog, D. et al 2001)

Paso Reaccién Involucrada Constante de equilibrio

H,COy -3
N COyg + H20q) = H,CO Keo, =——=17x10
Disolucion del CO, e © aco,
(Ecuacién 1)

(Ecuacion 2)

) . cho; a,. 4
Primera H,CO3 = HCO5 ) + H' (o) K, = — =15x10
Disociacion (Ecuacion 3) HaC0;
(Ecuacion 4)
a._,-a,.
Co, H -11
Segunda HCO3>(aC) = COS-Z(ac) + H+(ac) KZ = a — = 4,7)(10
Disociacion (Ecuacion 5) HCO

(Ecuacion 6)

Formacién del -9
Carbonato de Ca™'(a) + COs” (ag = CaCOg Kps =8, 'acos’2 =45x10

Calcio (Ecuacion 7) (Ecuacion 8)
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En la Figura 6, se observa que la especie presente en el sistema depende del pH del
mismo. A unidades de pH bajas, la especie predominante en el sistema es el acido
carbdnico y existe un equilibrio entre la especie acida y el bicarbonato (Ecuacion 18).
A medida que el pH aumenta, el equilibrio se desplaza hacia la formacion de
bicarbonato, disminuyéndose asi la concentracion del &cido carbonico. Cuando el pH
alcanza un valor de aproximadamente 6.5, el bicarbonato comienza a disociarse para
formar el i6n carbonato (Ecuacion 6), cuya concentracion sigue aumentando con el
incremento del pH. Las lineas punteadas representan la concentracion de los iones

hidronio y oxhidrilo provenientes de la disociacion del agua.

S—

| T= 25% pK1= 637 = 10,22 oKz 14,00,

HIDROXDO -
HIDROGEND )’
"\ AC CARBONICO BICARBONATC ,+" CARBONATO

Log ([ESPECE] (mol/L)

Diagrama de Equilibrio del Carbonato

Figura 6. Diagrama de equilibrio del carbonato (Universidad de Dakota del Norte 2009)

Se puede apreciar (Figura 6) que la tendencia incrustante se incrementa con el pH de
la solucién debido al aumento de la concentracién del Carbonato presente en el

sistema.
2.10 INCRUSTACIONES EN LA CADENA DE VALOR DEL GAS

La cadena de valor del gas natural se basa en la identificacion de grupos de procesos

(eslabones) que por su naturaleza generan cambios fisicos sobre dicho recurso o
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permiten su disposicion para el consumidor final, razén por la cual constituyen en si

mismos una actividad productiva.

Los eslabones de la cadena de valor del Gas Natural son: Exploracion y Produccion,

Tratamiento y Extraccion, Fraccionamiento, Transporte y Distribucion.

Paralelamente a estos procesos existen una serie de problematicas para el
aseguramiento de flujo, es decir, para lograr transportar los fluidos de un lado a otro
con los minimos inconvenientes posibles. Las incrustaciones suelen ser una de las
mayores problematicas que enfrenta la industria petrolera, en gran parte de la cadena
de calor se evidencia la presencia de estos sélidos, los cuales causan diferimiento de
la produccion.

El problema de las incrustaciones se presenta en diversas zonas de la cadena de valor
del gas natural. En la Figura 7 se muestra un esquema de la produccion del gas
natural asociado y no asociado donde se indican los sitios sensibles a la formacién de

incrustaciones.

(gas asociado) Conypmresion (privado)

Figura 7. Esquema de la cadena de valor del gas natural de pozos asociados y no asociados
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En la cadena de valor del gas natural (Figura 7), se encuentran resaltados con sombras
de color rojo los sitios mas sensibles y donde se presentan con mayor frecuencia los
depdsitos de estos solidos. Se puede evidenciar que la formacion de incrustaciones
impacta considerablemente a las lineas de recoleccion, debido al agua producto de la
condensacion del vapor o del arrastre del pozo, unido a las extremas condiciones de

operacion puede causar la precipitacion de estos minerales (Castillo, L 2005).

Una de las consecuencias de la formacion de incrustaciones en los sistemas de
recoleccion, es la reduccién de la tasa de produccion al aumentar la rugosidad de la
superficie de las tuberias, lo que origina, ademas, un aumento en la caida de presion

por obstruccion del area de flujo (Crabtree, M.; et al 1999).

Por esta razon, se indica la necesidad de realizar tratamiento quimico en las aguas de
inyeccién para garantizar que la posible incompatibilidad con las aguas del
yacimiento o la salmuera de completacion y la aceleracion por la temperatura de
fondo de pozo causen la precipitacion de minerales que dafien la formacién por

disminucion de la permeabilidad y porosidad del mismo.
2.11 INDICE DE SATURACION Y GRADO DE SATURACION

Las soluciones que contienen minerales estan dentro de tres condiciones: insaturada,
saturada o sobresaturada. Estas condiciones pueden ser determinadas para una
muestra a partir de su indice de saturacion o el grado de saturacion.

El indice de saturacion, como su nombre lo indica, es una medida de la saturacion de
un compuesto especifico en una solucion y determina la posible precipitacion de éste

compuesto a las condiciones de la muestra.

El indice de saturacion se define como el logaritmo de la relacion entre la constante
de actividad ionica del producto (Kap) Y la constante de equilibrio (Keq) (Saturation

and Scaling Indices 2009). Por ejemplo, para la reaccion de precipitacion del
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carbonato de calcio (Ecuacion 9), el indice de saturacion (Ecuacion 10) es el

siguiente:

Ca*(ag +CO; “(ag—> CaCOy, (Ecuacion 9)

K
— AP ./
SI =log—= (Ecuacion 10)

Keg
Donde la constante de actividad ionica del producto es igual a la constante de
equilibrio si el sistema se encuentra en equilibrio. Otra forma de medir la saturacion
de una solucidn es a través del grado de saturacion. Su expresién matematica se
diferencia de la del indice de saturacion en la ausencia del factor logaritmico, como se

aprecia en la Ecuacién 11.

Q=— (Ecuacion 11)

La interpretacion de estos valores es la siguiente:

- Insaturada: cuando el grado de saturacion es menor a uno (2 < 1) o el indice de

saturacion es menor a cero (SI<0).

- Saturada: cuando el grado de saturacion es igual a uno (Q = 1) o el indice de

saturacion es igual a cero (S1=0).

- Sobresaturada: cuando el grado de saturacion es mayor a uno (2 > 1) o el indice

de saturacion es mayor a cero (S1>0).
212 METODOS DE DETERMINACION DEL INDICE DE SATURACION

Las aguas de produccion generalmente presentan una quimica diferente, y la
determinacion de la incrustabilidad es un factor imprescindible para poder disefar el
tratamiento adecuado del agua y asi preservar la vida util del material con que entra

en contacto.
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La caracterizacion de las aguas segin su agresividad o incrustabilidad es de gran
importancia, debido a que la misma interactia con una gran cantidad de sustancias
como: metales pesados, sedimentos, gases (CO,) que bajo ciertas condiciones,

provocan que el agua cambie su naturaleza a incrustante o agresiva.

Por lo anteriormente expuesto, es necesario utilizar el método apropiado para
determinar, no s6lo de manera cualitativa sino ademas cuantitativa, la naturaleza del
agua, y mantenerla en equilibrio; el no aplicar el modelo adecuado, podria generar
errores trascendentes en la interpretacion de resultados o en los posibles disefios de

tratamiento.

La determinacién de la tendencia incrustante de un sistema puede ser calculada a
través de los diferentes métodos matematicos basados en el calculo del indice de
saturacion, los cuales dependen de las caracteristicas especificas de cada sistema. En
la Tabla 4, se muestran los diferentes métodos empleados para el calculo del indice de
saturacion, las bases de los modelos, las ecuaciones que los describen y los tipos de

sistemas donde se aplica cada método.
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Tabla 4. Métodos para calcular el indice de saturacion

Método Bt Ecuacion Sistema donde Aplica Observaciones

Modelo

Fuerza Idnica baja a

< .
moderada. EI rango de LSI<0 No hay potencial para

incrustaciones.

. Teorlco_ LSI=pH - ,C?ICUIO e O—8(_)0ppm de LSI=0 El agua esta saturada
Langelier (Termodi- Hs s6lidos totales disueltos y 0: con CaCo

namica) P 90°C. Sistemas a gran s

- LSI>0 Se pueden formar las
escala (donde la velocidad . .
. : incrustaciones.
de flujo es baja).
RSI<<6 Aumenta la tendencia
_ Agua dulce a presion incrustante al disminuir RSI.
- RSI = 2pHs - - . iy
Ryznar Empirico H atmosférica. Sistemas con RSI>>8 La corrosion
P gran flujo. comienza

a ser un problema.

Aguas con altos contenidos pHeq = 1,465*l0g[AlK]+4,54.
PSI = 2pHs - de calc_:lo, pero c<_)n_ un Alk = [HCO, T + 2[CO3‘2] +
pHeq punto bajo de alcalinidad y )
capacidad tampon. [OH].

Puckorius  Empirico

SI<0 No hay incrustaciones.

. Teo,rl.co, Fuerzas I6nicas altas. SI=0 El agua esta saturada
Stiffy empirica- Sl=pH-pCa- -
. Salmueras producidas en con CaCOs.
Davis mente pAlk - K I
- campos petroleros. SI>0 Formacion de
modificado . .
incrustaciones probable.
Su interpretacion es igual al
Fuerzas Idnicas altas. LSl y al indice de Stiff y
Oddo - - . es . o
Tomson Empirico - Sistemas multifésicos. Davis. Este indice incorpora
Presencia de gas. correcciones para la presencia

de tres fases.

LSI: indice de Saturacion de Langelier, 2RSI: indice de Saturacién de Ryznar,

3PSI: indice de Saturacién de Puckorius, 4SI: indice de Saturacion

Entre los métodos de mayor aplicacion en los sistemas de la industria petrolera se

encuentran:
a) Indice de Stiff-Davis

Este indice es una modificacion del LSI que supera sus limitaciones en cuanto a las
aguas con un alto nivel de Solidos Totales Disueltos (TDS) y el impacto del efecto
del ion comun para la formacion de incrustaciones. Como el LSI, el indice de Stiff y

Davis esta basado en el concepto de nivel de saturacion. El producto de solubilidad
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usado para predecir el pH de saturacién (pHs) para las aguas estd empiricamente
modificado en este indice. La desviacion entre los indices (LSl y Stiff - Davis)
incrementa con el aumento de la fuerza idnica. La interpretacion de los resultados se

encuentra en la misma escala que para el indice de saturacion de Langelier.

Para calcular Sl por este método, se debe conocer la temperatura, pH, concentracion
de HCO3 y CO3™ y un analisis completo del agua para calcular su fuerza iénica.

b) Indice de Oddo-Tomson
En estudios realizados fue demostrado lo siguiente:
— Stiff y Davis no pueden calcularse por encima de 194°F (98°C).

— Todos los indices disponibles (CaCO3) requerian conocer el pH del agua
“medido” lo cual no es sencillo cuando las condiciones se alejan de las ambiente a

las altas presiones y temperaturas.

El indice de Oddo-Tomson toma en cuenta el impacto de la presién total y presion
parcial del CO2 en el pH del agua, y en la solubilidad del CaCOg3. Este modelo
empirico también incorpora correcciones para la presencia de dos o tres fases (agua,
gas y crudo). La interpretacion de este indice es en la misma escala que el LSl y el
indice de Stiff y Davis.

2.13 METODOS EXPERIMENTALES PARA LA DETERMINACION DE
LA TENDENCIA INCRUSTANTE

De acuerdo al grado de criticidad del agua de produccién, es decir su tendencia
incrustante, existen una serie de metodologias experimentales que permiten llevar a
cabo la evaluacion a escala de laboratorio de la eficiencia de los inhibidores de

incrustaciones.
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a)Norma NACE International Standard TM-0374 (NACE International 2001)

En esta norma se describe la metodologia experimental para llevar a cabo la
evaluacion de la eficiencia de los inhibidores de incrustaciones, que permitan mitigar
el deposito de sélidos inorganicos como CaCO; y CaSO,4 en los sistemas de
produccion de gas y crudo. Los métodos de evaluacién de esta norma han sido
seleccionados como métodos de comparacién en el marco de condiciones especificas

en el laboratorio.

Los métodos descritos en esta norma son bajo condiciones estaticas y estan disefiados
para dar una medida de la efectividad de los inhibidores de incrustaciones en una
solucidn bajo condiciones de 71 °C.

Factores como la cinética de la reaccion, velocidad del fluido, las variables de
temperatura y presion, la adherencia de incrustaciones y la dispersion de los solidos
puede afectar significativamente los depdsitos de incrustaciones bajo condiciones de

campo.

En esta prueba pueden usarse diferentes concentraciones del inhibidor a fin de
obtener una vision mas amplia de la eficiencia que presenta el producto bajo las
condiciones establecidas en la norma. La concentracion del inhibidor empleada en la
evaluacion bajo las condiciones de esta norma, puede resultar diferente a la necesaria
bajo condiciones reales de operacion, sin embargo, la misma representa una buena

aproximacion para dar inicio a la aplicacion en condiciones de campo.

En los ensayos realizados bajo esta norma se requiere el uso de agua sintética, que se
obtiene a través de la mezcla de dos soluciones, de las cuales una es rica en iones
calcio mientras que la otra es rica en iones bicarbonatos. En la Tabla 5, se puede

apreciar las concentraciones de dichas soluciones.
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Tabla 5. Composicion quimica de las aguas sintéticas segin norma NACE TM-0374

Solucion 1 Solucion 2
12.15 g/l CaCl,.2H,0" 7.36 g/l NaHCO;
3.68 g/l MgCl,.6H,0 33.00 NaCl

33.00 g/l NaCl -

“El contenido de calcio en la solucién 1 es 3310ppm (valor
estimado por estequiométrica)

La composicion de esta agua mayoritariamente tiene una tendencia incrustante mayor
a las encontradas en sistemas reales, con el fin de compensar los errores del método
por estar en condiciones estaticas y asi lograr, realizar la evaluacion del producto en
condiciones de laboratorio severas que permitan preveer un mejor comportamiento

del producto cuando sea sometido a condiciones reales de campo.

La segunda etapa de evaluacion a la cual se puede someter el inhibidor de
incrustaciones es empleando aguas de produccidn asociadas al lugar de estudio. Esta
evaluacion es realizada bajo la norma NACE TM-0374, con la diferencia de que no se
usan las aguas sintéticas, pero aun contindan empleandose las condiciones de
temperatura de la prueba. Este ensayo permite tener una segunda opinion del
comportamiento del producto evaluado permitiendo asi tener una mejor vision de la

eficiencia que presenta el mismo.

La eficiencia de un inhibidor de incrustaciones se puede obtener mediante la

Ecuacién 12.

%Eficiencia = A~ 8 .100 (Ecuacion 12)
Cc - CB
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Donde:

Ca.: representa la concentracion de calcio presente en la muestra, luego del ensayo en

celdas de vidrio, con tratamiento quimico (inhibidor de incrustaciones).

Cg. representa la concentracion de calcio presente para el ensayo en celdas de vidrio

sin tratamiento quimico (blanco caliente).

Cc: representa la concentracion de calcio para una muestra de la mezcla de las aguas
sintéticas empleadas en el ensayo sin tratamiento quimico y sin calentamiento, es

decir, una muestra a la que no se le realiz6 el ensayo en celdas de vidrio (blanco frio).

Los valores descritos en la Ecuacion 12, se pueden interpretar de la siguiente manera
(Figura 8):

- Cces la cantidad total de calcio en solucion sin calentamiento.

- Cpg representa la cantidad de calcio que permanece en solucion luego del
calentamiento de la misma a la temperatura del ensayo durante 24h.

- Ca representa la cantidad de calcio que permanece en solucién luego del
calentamiento de la misma a la temperatura del ensayo durante 24h, empleando

inhibidor de incrustaciones.

- CaCg es la cantidad de calcio retenida en solucion por el inhibidor de

incrustaciones.

- Cc-Cp representa la cantidad de calcio precipitado por el calentamiento de la

solucion durante el ensayo.
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C.: Blanco frio, Catotal en solucién

Cg: Blanco Caliente Ca precipitado por
Ca en slc luego de calentamiento calentamiento
. . Ca pptado
Cp: Cq en slc Iuggo_ d_e Ca rt_etemdo por | oor calen-
calentamiento con inhibidor el inhibidor tamiento

Figura 8. Representacidn de los factores de la ecuacion de eficiencia para los ensayos de incrustaciones

En el caso en que Ca-Cp es igual a Cc-Cg, la cantidad de calcio retenida por el
inhibidor es igual a la cantidad de calcio precipitado por calentamiento durante el
ensayo, por lo cual la eficiencia del inhibidor de incrustaciones evaluado es igual al
100 %.

b) Eficiencia de los inhibidores de incrustacion simulando condiciones de campo,

escala banco

Este ensayo permite la evaluacion de inhibidores de incrustaciones que permitan
mitigar la precipitacion de sélidos inorganicos como CaCOg3 y CaSOy, en los sistemas

de produccion de gas y crudo.

Las experiencias descritas en este método son bajo condiciones estaticas y estan
disefiados para dar una medida de la efectividad de los inhibidores de incrustaciones
en una solucion, simulando el escenario mas aproximado a las condiciones reales

encontradas en la industria.

Al igual que en la Norma NACE TM-0374, en esta prueba pueden emplearse
diferentes concentraciones del inhibidor a fin de obtener una vision més amplia de la
eficiencia que presenta el producto. En esta prueba se emplea agua de produccion
para llevar a cabo la evaluacion del producto, lo que permite determinar la tendencia

incrustante del sistema en estudio.
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Esta metodologia tiene la flexibilidad de realizar evaluaciones en un rango amplio de
temperatura y permite alcanzar presiones hasta 103,42 Bar (1500 psig)., siendo mas

aproximadas a las condiciones encontradas en los sistemas de produccion.

La concentracion del inhibidor empleada en esta evaluacion puede resultar diferente a
la necesaria bajo condiciones reales de operacién, sin embargo, el ensayo permite
alcanzar condiciones muy aproximadas al escenario real, representando asi una buena
aproximacion para dar inicio a la aplicaciéon en sistemas de la industria. De igual
forma que en los ensayos realizados bajo la norma NACE TM-0374, los calculos de

la eficiencia del producto son realizados a través de la Ecuacion 12.

Las técnicas de inhibicion pueden variar desde métodos basicos de dilucion, a los mas
avanzados y efectivos inhibidores que actian antes de que se inicie el proceso (Yang,
Q. 2006). La dilucién reduce el grado de saturacion en el pozo enviando agua de bajo
poder incrustante en forma continua a la formacion, y constituye la técnica mas
simple para prevenir la formacion de incrustaciones, pero resulta poco viable a nivel

de aplicaciones industriales porque el requerimiento de agua es elevado.

Diferentes son los métodos para mitigar esta problematica, unos con correctivos
mientras que otros son preventivos. Este estudio estard enfocado en los productos

quimicos denominados inhibidores de incrustaciones.
2.14  INHIBIDORES DE INCRUSTACIONES

Son productos que interaccionan con los cristales precipitados bajo diferentes
mecanismos, y tienen como objetivo prevenir la formacidn de incrustaciones. Los
mismos, son muy especificos en su desempefio y no existe un inhibidor universal para
todos los tipos de incrustaciones. El desarrollo de estos inhibidores requiere conocer
principalmente los factores que afectan el equilibrio de la solucion y la cinética de la

precipitacion (Neville y Morizot, 2000).
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Anteriormente, la eficiencia de un inhibidor era evaluada por ensayo y error, sin
embargo, en la actualidad existe un mejor conocimiento del mecanismo
termodinamico y cinético del crecimiento de los cristales del compuesto, lo que

permite una evaluacion correcta del efecto anti-incrustante (Neville y Morizot, 2000).

Existen gran cantidad de inhibidores de incrustaciones (antiincrustantes) para
distintas aplicaciones (Hasson, D. et al 1998). La mayoria de estos tratamientos
bloquean el desarrollo de las particulas minerales atacando el crecimiento de los
nucleos de las incrustaciones. Algunos actian como agentes quelantes o impiden la
asociacion de los iones, evitando el crecimiento de los cristales (Saturation and
Scaling Indices.2009).

215 MECANISMOS DE ACCION DE LOS INHIBIDORES DE
INCRUSTACION

Los inhibidores de incrustaciones generalmente actdan a través de uno 6 varios de los

mecanismos que se mencionan a continuacion (Figura 9).

Carbonato de Calcio

Inhihicidn '@ =~
o5

Modificacion de los Cristales

Dispersidn

Mecanismos Anti-incrustantes

Figura 9. Mecanismos mediante los cuales acttan los inhibidores de incrustaciones (Sawada, K. 1997)

- Inhibicion del crecimiento (“Threshold Effect”): Las moléculas del
inhibidor se adsorben sobre la superficie de los microcristales, ocupando los sitios de
crecimiento de los mismos después del proceso de nucleacion. Esto impide el
crecimiento de los cristales y por consiguiente la formacion de incrustaciones
(Nowack, B. 2003).
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- Modificacion de los cristales: La forma de los cristales en crecimiento puede
ser alterada por medio de los inhibidores que actian como modificadores cristalinos.
Estos inhibidores se adsorben selectivamente en las caras de los cristales en
crecimiento, alterando sus propiedades de superficie. Esto no solo retarda el
crecimiento de los cristales, si no que también impide que se formen cristales de

superficie dura, debido al cambio en su estructura cristalina.

- Dispersion: Los inhibidores anidnicos dispersantes se adsorben a la superficie
de los cristales en crecimiento, aumentando asi su carga anionica y la repulsion
electrostatica entre los cristales. Una carga anionica alta en la superficie de los
cristales incrementa la energia de activacion necesaria para la aglomeracion de los

mismos, lo que se traduce en una dispersion efectiva de los microcristales.

En resumen, los inhibidores anidnicos dispersantes interrumpen el mecanismo de

incrustaciones impidiendo la aglomeracion de los microcristales.
2.16 TRATAMIENTO DE INYECCION CONTINUA

La inyeccion continua es la aplicacion mas comdn empleada en los sistemas de
produccién de la industria petrolera. Su eficacia se ve afectada por varios factores,
como la temperatura del sistema, la velocidad del fluido y la cantidad de liquidos

contenidos en la linea.

El producto antiincrustante se inyecta continuamente mediante un bomba de
inyeccién, para proporcionar un la dosis Optima requerido por el sistema. El
desempefio del inhibidor es evaluado a través de las caidas de presidn existentes en el
cabezal del pozo. Una de las caracteristicas que debe cumplir el producto es que debe

ser compatible con los otros tratamientos quimicos inyectados en el sistema.

Dependiendo del esquema de explotacion definido en el sistema, el inhibidor puede
ser inyectado a fondo de pozo, pasando por un capilar hasta alcanzar la profundidad
definida mezclandose finalmente con los fluidos de produccion o puede ser inyectado
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directamente en el cabezal del pozo. Un tipico esquema de flujo de la inyeccion
directa se muestra en la Figura 10.

Figura 10. Esquema de flujo de inyeccion directa de los inhibidores de incrustacion

217 TRATAMIENTOS QUIMICOS CONVENCIONALES PARA LA
MITIGACION DE LAS INCRUSTACIONES

Existen distintos tipos de productos que permiten mitigar la deposicion de sélidos
inorganicos denominados inhibidores de incrustaciones. Estos pueden ser de
naturaleza organica e inorganica. Los inorganicos son principalmente a base de
fosfatos condensados, como los polimetafosfatos o los fosfatos dimetélicos. Los
fosfatos actGan sobre la formacion de las incrustaciones mediante el mecanismo
conocido como efecto “Threshold” mediante el cual no se requiere acomplejar todos
los cationes en solucidn debido a que cuando los cristales de carbonatos o sulfatos de
calcio comienzan a formarse precipitan y en ese momento los iones de fosfatos
recubren los pequefios cristales en nucleacion y atrofian el crecimiento. Este
mecanismo viene dado por adsorcion de los iones de fosfatos en la superficie de los
cristales (Nowack, B. 2003).

Por otro lado, hay cuatro grupos principales de compuestos organicos (polifosfatos,
polifosfonatos, policarboxilicos y polimeliatos) los cuales tienen un efecto quelante
comprobado sobre los iones que forman la incrustacién, y se utilizan en la fabricacion
de inhibidores de incrustacion. Los compuestos de fosfatos se encuentran limitados

por el rango de temperatura debido a que pueden presentar reversion. Ademas, los
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fosfonatos poseen las desventajas que no son efectivos en aguas con alto contenido de
iones de calcio (ANASTAS P. and Warner J.1998).

También se utilizan polimeros obtenidos a partir de &cidos carboxilicos (Poliacrilatos,
por ejemplo) como anti-incrustantes, los cuales tienden a distorsionar la estructura
cristalina de los depositos previniendo entonces la adhesion a otro cristal o a la
superficie del metal. Son mas estables con la temperatura que los fosfatos o
fosfonatos pero ciertos polimeros tienen una tolerancia limitada al calcio (2000ppm),
aunque algunos son efectivos a concentraciones tan altas como 5000ppm (ANASTAS
P. and Warner J.1998).

La aplicacion de agentes quelantes como inhibidores de incrustacion también es
utilizada comdnmente, siendo el mas empleado el acido etilendiamino-tetraacético
(EDTA). Este compuesto forma complejos solubles y estables con el magnesio,
calcio, el estroncio, el bario y otros metales divalentes lo que impide que se formen
las incrustaciones. Este tipo de inhibidores no sufren reversion y es estable a altas

temperaturas pero resulta mucho mas costoso que los otros productos.

Los inhibidores son inyectados al medio bien de forma continua o de forma
intermitente. De acuerdo a la fase donde pueden ser inyectados, los inhibidores se

clasifican en:

—Solubles en fase organica.

—Solubles en fase acuosa.

La fase en la que son inyectados es de gran interés, debido a que puede afectar la
eficiencia del inhibidor. En sistemas donde existen altos cortes de agua, lo ideal es un
inhibidor soluble en la misma, pues ademas de que esta fase es la causante del
problema de incrustacion, es la que tiene mayor contacto con la superficie interna de
la tuberia y por lo tanto transporta de mejor manera el inhibidor a la superficie
metalica. Debido a esto, la gran parte de los inhibidores desarrollados para evitar las

incrustaciones son solubles en la fase acuosa. En la actualidad en funcién a la
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naturaleza que presente el crudo es necesario que las formulaciones de estos
productos posean una parte hidrofilica y otra parte del agente quimico sea hidrofobica

de manera de poder atravesar la barrera impuesta por la densidad del crudo.

En los procesos petroleros el agua de produccion una vez separada del crudo puede
ser dispuesta en reservorios naturales de agua o sencillamente es reutilizada en los
procesos de recuperacion secundaria. Es por ello que la inyeccion de estos
tratamientos quimicos antiincrustantes puede traer como consecuencia la
contaminacion del sistema. En la Tabla 6 se presentan algunas de las limitaciones que

presentan los productos antiincrustantes convencionales.

Tabla 6. Limitaciones de los inhibidores convencionales

Tipo de Inhibidor Limitaciones

Sufren hidrdlisis y pueden precipitar como fosfatos de
calcio a causa de la temperatura, el pH, la naturaleza de la
solucion, la concentracidn, el tipo de fosfato y a la
presencia de algunas enzimas

Sufren hidrdlisis con la temperatura.
No son efectivos a altas concentraciones de calcio.

Polifosfatos inorganicos

Polifosfatos organicos Se debe aplicar en dosis elevadas
Tolerancia al calcio limitada (2000ppm) aunque algunos
Polimeros a base de acidos pueden funcionar a concentraciones superiores a los
carboxilicos 5000ppm

Se requieren altas concentraciones

Acido etilendramino

tetroacético (EDTA) Resultan sumamente costosos

Diversos investigadores han dedicado esfuerzos a entender el mecanismo de
crecimiento de los cristales que forman las incrustaciones a fin de desarrollar un

mejor inhibidor basado en el entendimiento de la interaccion inhibidor-cristal.

2.18 TRATAMIENTOS QUIMICOS NO CONVENCIONALES PARA LA
MITIGACION DE LAS INCRUSTACIONES

En la actualidad se han venido realizando grandes esfuerzos en el desarrollo de
nuevas formulaciones de tratamientos quimicos antiincrustantes basadas en los

enunciados de la quimica verde. Los mismos brindan eficiencias muy similares a los
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productos convencionales, pero con la gran ventaja, que no representan ningun riesgo

al ambiente.
2.19 QUIMICA VERDE

La quimica verde se ha convertido en un tema de intensa discusion y debate durante
la Gltima década (Matlack A. 2001). EI concepto de la quimica verde se ha infiltrado
en todos los aspectos de la quimica y campos tecnoldgicos afines. Un &rea importante
donde la quimica verde puede encontrar potencialmente varias aplicaciones es en el
uso de tecnologias ambientalmente aceptables de aditivos para el tratamiento del

agua.

Los aditivos quimicos son usados para acondicionar el agua y evitar o minimizar
problemas como la formacidén de incrustaciones, corrosion y la contaminacion

bioldgica.

Una importante definicion de la quimica verde es dada por Anastas and Warner
(ANASTAS P. and Warner J.1998). Ellos han dado una amplia definicion de la
quimica verde, basados en 12 principios que se enumeran en varias etapas desde la

sintesis quimica al uso del producto.

Un tratamiento basado en la quimica verde podria ser sintetizado de una manera
eficiente y segura, su toxicidad debe ser minima mientras que su biodegradacion
Optima. Por ultimo su impacto al medio ambiente debe ser lo més bajo posible. La
comision OSPAR (comisién de Oslo y Paris), es el cuerpo internacional responsable
para la armonizacion y legislacion de estrategias de la region Atlantica del Noreste.
Los productos quimicos son clasificados de manera diferente en funcion de los datos
de la zona geografica. Cuando la biodegradabilidad de un producto es superior a la
20% en 28 dias, representan poco 0 ningun riesgo para el ambiente (Matlack A.
2001).
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220 PRINCIPIOS DE LA QUIMICA VERDE

El disefio de productos y procesos medioambientales benignos debe guiarse con los

doce principios de la Quimica Verde (Matlack A. 2001), que se basan en:

1 Prevencion: es preferible evitar la produccion de un residuo que tratar de limpiarlo

una vez que se haya formado.

2 Economia atdmica: los métodos de sintesis deberadn disefiarse de manera que
incorporen al maximo en el producto final todos los materiales usados durante el

proceso, minimizando la formacién de subproductos.

3 Uso de metodologias que generen productos con toxicidad reducida: siempre que
sea posible, los métodos de sintesis deberan disefiarse para utilizar y generar
sustancias que tengan poca o ninguna toxicidad, tanto para el hombre como para el

medio ambiente.

4 Generar productos eficaces pero no tdxicos: los productos quimicos deberén ser

disefiados de manera que mantengan la eficacia a la vez que reduzcan su toxicidad.

5 Reducir el uso de sustancias auxiliares: se evitara, en lo posible, el uso de sustancias
que no sean imprescindibles (disolventes, reactivos para llevar a cabo separaciones,

etc.), y en el caso de que se utilicen que sean lo mas inocuos posible.

6 Disminuir el consumo energético: los requerimientos energéticos se catalogaran por
su impacto medioambiental y econémico, reduciéndose todo lo posible. Se intentara

Ilevar a cabo los métodos de sintesis que requieran temperatura y presion ambientes.

7 Utilizacion de materias primas renovables: la materia prima ha de ser
preferiblemente renovable en vez de agotable, siempre que sea técnica y

econdmicamente viable.
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8 Evitar la derivatizacion innecesaria: se evitara en lo posible la formacion de
derivados (grupos de bloqueo, de proteccién-desproteccion, modificacion temporal de

procesos fisico-quimicos).

9 Potenciacion de la catalisis: se emplearan catalizadores (lo mas selectivos posible)

reutilizables, en lugar de reactivos estequiométricos.

10 Generar productos biodegradables: los productos quimicos se disefiardn de tal
manera que al finalizar su funcion no persistan en el medio ambiente, sino que se

transformen en productos de degradacién inocuos.

11 Desarrollar metodologias analiticas para la monitorizacion en tiempo real: se
desarrollaran metodologias analiticas que permitan una monitorizacion y control del

proceso en tiempo real, previo a la formacidn de sustancias peligrosas.

12 Minimizar el potencial de accidentes quimicos: las sustancias empleadas en los
procesos quimicos se elegiran de forma que se minimice el riesgo de accidentes

quimicos, incluidas las emanaciones, explosiones e incendios.

En este sentido, los nuevos desarrollos de tratamientos quimicos destinados alcanzar
el aseguramiento de flujo en las instalaciones de la industria petrolera, deben estar
basados en la mayoria de estos enunciados, de manera de contribuir a minimizar la

contaminacién ambiental.

221 NUEVAS TENDENCIAS DE TRATAMIENTOS QUIMICOS
ANTIINCRUSTANTES

El papel de la quimica verde esta intimamente relacionado con las amplias tendencias
emergentes en las politicas, reglamentos e incentivos, las iniciativas de la industria, y
los desarrollos cientificos y profesionales que participan en la reinvencion de nuevas
alternativas, que utilicen los materiales amigables con el medio ambiente que

permitan la sustitucion de productos contaminantes.
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La innovacion en el sector quimico a menudo es riesgosa, costosa, dificil, requiere de
una amplia combinacion de habilidades, y toma mucho tiempo en su desarrollo
(Chemrawn 1999). La teoria y la practica de la quimica verde esta asociada (en el
concepto), con la reorientacion en el paradigma de la realizacion de investigaciones
basadas en la ciencia, es decir, inspirada en la investigacion basica. El nuevo estilo de
pensamiento pretende dar cabida al medio ambiente en el modelo de hacer ciencia
(Sanchez, B. et al 2001).

La quimica verde es una alternativa novedosa para combatir la contaminacion. Es
empleada en las nuevas formulaciones de los tratamientos quimicos, dirigidos al
aseguramiento de flujo en la industria de los hidrocarburos, para prevenir una
variedad de fendmenos como incrustaciones, hidratos y corrosion en lugar de
combatir o remover los residuos causados por los mismos, disminuyendo con ellos

los costos de la industria asociados a la produccion.

Los productos quimicos deben ser disefiados para preservar la eficacia de la funcion,
y reducir su toxicidad. Siendo el objetivo de la quimica verde minimizar el uso
sustancias peligrosas. Los mismos deben ser disefiados de manera que al final de su

funcion no persistan en el medio ambiente y se descompongan en productos inocuos.

La quimica verde puede proporcionar herramientas para proteger la calidad del agua
en funcion de la creciente demanda global del recurso. Esta parte de la ciencia y
tecnologia ofrece alternativas econdmicamente rentables para las aplicaciones y

desarrollo de productos no contaminantes.

Las descargas al ambiente de los quimicos provenientes de los campos petroleros
cada dia se encuentran bajo regulaciones mas estrictas. En la industria costa afuera,
particularmente existen regulaciones mas severas concernientes el impacto ambiental

causado por los productos empleados.

En el campo de la inhibicion de incrustaciones de minerales, los productos quimicos

son aplicados directamente en el reservorio especificamente en los pozos de
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produccion de petréleo. Una de las alternativas para mantener las instalaciones de la
industria petrolera libre de incrustaciones conjuntamente con el cumplimiento de las
regulaciones ambientales establecidas es a través de uso de tratamientos quimicos

biodegradables.

En la actualidad existen numerosas clases de inhibidores de incrustaciones basados en
la quimica verde. Unos de los compuestos de mayor aplicacion en esta rama de
investigacion se encuentran el uso de polisacaridos naturales como la Inulina,
derivado de la fructosa. En general, la tendencia de estos nuevos tratamientos
quimicos verdes, amigables con el ambiente emplean en su mayoria polimeros en sus

novedosas formulaciones.

2.22 POLISACARIDOS DEL ALOE VERA COMO AGENTES
ANTIINCRUSTANTES

El Aloe vera es una planta que se emplea para multiples aplicaciones debido a la gran
cantidad de sustancias quimicas que la componen. Forma parte de los organismos

extremofilos lo que le permite soportar condiciones severas de temperatura 'y pH.

Las fracciones de la planta de mayor uso a nivel industrial son el gel y el acibar (capa
fina liquida de color amarillo que envuelve el gel). El gel representa la mayor parte de
la hoja una vez eliminada la concha, y reviste gran importancia por su uso en las mas

variadas areas (Sanchez, B. et al 2001).

En forma general, la composicion del Aloe vera se puede resumir esquematicamente
en la Figura 11 En la misma se incluye, ademéas del gel y acibar mencionados
anteriormente, la corteza que es una fraccion de uso potencial en la industria de

pinturas y recubrimientos (Ramirez, N. 2003).
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Figura 11. Composicion principal del Aloe vera

En funcion de la actual problematica que enfrenta la industria petrolera y basados en
los enunciados de la quimica verde, PDVSA Intevep conceptualizd la formulacion,
manufactura y aplicacion de un inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera grado
alimenticio, cuyo principio activo se encuentra en los polisacaridos presentes en la

planta.

En el Aloe vera las moléculas de azlcares tienen seis atomos de carbono y son
Ilamadas hexosas. Estas moléculas estdn compuestas por glucosa, O-acetilmanosa y
galactosa, las cuales se encuentran enlazadas en cadenas ya sean, cortas, largas o muy
largas (Danhof I. 2003).

La forma en la que un azlcar simple es convertido en moléculas mas complejas es
mediante la unién de anillos en cadenas. Como regla, si las cadenas de azlcares
contienen seis 0 mas hexosas y un peso molecular de 1000 Daltons 0 mas, son
considerados como polisacaridos (poli: muchos y sacaridos: azucares) (Danhof, I.
(2004). La estructura propuesta para los polisacaridos (Taii-Nin, J. et al 2004)

presentes en el gel de Aloe vera, pude ser observada en la Figura 12.
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Figura 12. Estructura propuesta para el principal componente de los polisacéridos del gel de Aloe vera
(Li, L. Et al 2007)

El mecanismo de inhibicion que mas se acerca a lo encontrado para el gel de Aloe

vera supone un modelo de la caja de huevo (Figura 9), en donde las moléculas de

polisacaridos interactGan con los cationes divalentes, formando puentes entre dos

grupos carboxilos pertenecientes a los grupos acetilos de la OAcManosa de dos

cadenas diferentes en estrecho contacto (lain C. 1989).

o
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6('c, rec('c,)

Cglt
—=

Figura 13. Modelo de Inhibicidén de la Caja de Huevo (Li L. et al 2007)

El modelo de la caja de huevo (Figura 13) requiere el mecanismo de union

cooperativa de dos o méas cadenas del polisacarido (Corporacion de Aloe de

Venezuela, C.A. 2010). Mientras los iones calcio ayudan a mantener las moléculas

juntas, su naturaleza polimérica y su agregacion unen al calcio mas firmemente, lo

que se denomina comunmente enlace cooperativo, que son responsables de la

conjuncién de todas estas familias de compuestos presentes en el gel y se presume

que tienen un efecto sinérgico (Corporacion de Aloe de Venezuela, C.A. 2010).

42



CAPITULO II. Marco Referencial

2.23 BENEFICIOS DEL INHIBIDOR DE INCRUSTACIONES A BASE DE
POLISACARIDOS

—  Disminuye la contaminacion en las actividades de produccién por ser un

producto 100% biodegradable.
—  Presenta alta eficiencia y selectividad.

—  Permite el ahorro de divisas por sustitucion de importaciones y elimina el

monopolio existente en el sector, fortalecimiento de la soberania nacional.
—  Promueve la independencia tecnoldgica.

—  Contribuye con la reduccion de costos de operacion asociados a la integridad de

las instalaciones de produccion.

224 CADENA DE MANUFACTURA DEL ALOE VERA GRADO
ALIMENTICIO

El esquema de proceso del Aloe vera contempla principalmente la extracciéon y
concentracion del jugo. Los productos obtenidos son comercializados y destinados
generalmente al consumo humano y a la industria cosmética (Figura 14). En el Anexo
2 se describen detalladamente los procesos que se llevan a cabo en el esquema

convencional para la obtencion del Aloe vera grado alimenticio.
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En la cadena de manufactura evidenciada en la Figura 14, se representan las
diferentes etapas del proceso convencional, requeridas para la obtencion de la materia
prima empleada en la formulacién del inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera
200X grado alimenticio, el cual es deshidratado doscientas veces su peso original, a
través de un proceso de secado por aspersion (spray-dryer), realizado a presion
reducida. El producto final es estabilizado con &cido ascorbico y acido citrico a
concentraciones de 0,1%, para evitar la proliferacion de microorganismos que

promuevan la degradacion el producto.

Venezuela es un pais con un bajo desarrollo industrial en la produccion de productos
a base de Aloe vera. Las plantas existentes desarrollan productos en polvo y
concentrado, cumpliendo altas especificaciones de produccién, ya que son destinados
exclusivamente al consumo humano, siendo la mayoria de estos exportados para
aplicaciones cosméticas y alimenticias. Es por ello que los costos del producto para
ser aplica al uso industrial no son rentables, ya que los mismos son sumamente
elevados, incluso resultan mucho més costosos que los productos antiincrustantes
convencionales, por lo que al realizar una matriz de seleccién de agentes quimicos
inhibidores de incrustaciones para el uso de la industria, el producto a base de Aloe
vera a pesar de sus grandes ventajas queda excluido de la seleccion.

En este sentido, en el presente Trabajo Especial de Grado se va a llevar a cabo el
estudio de la factibilidad técnica para la formulacion, manufactura y aplicacién un
nuevo proceso industrial de un inhibidor de incrustaciones no convencional a base de
polisacéridos, para el aseguramiento de flujo en las instalaciones de subsuelo y
superficie. Es decir, se propone desarrollar un inhibidor no apto para el consumo
humano, pero con la misma eficiencia que present6 el producto a base de Aloe vera

grado alimenticio.
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2.25 ANTECEDENTES

—Viloria, A.; Castillo L.; Garcia J.; Biomorgi, J. (2007). “Aloe derived Scale
Inhibitor”. Estados Unidos, patente N° US 2007/0281866 Al.

En la patente titulada “Inhibidor de Incrustaciones derivado de Aloe” se presento la
preparacion de un agente quimico anti-incrustante a partir de gel de Aloe vera. El
inhibidor consistio en gel de Aloe vera disuelto en agua a concentraciones entre 5y
50%p/p y temperatura entre 333K y 363K; el mismo, incluia polisacaridos con
estructuras hidrocarbonadas y grupos funcionales carboxilicos y alcoholes que
interactuaron con los iones divalentes. El inhibidor fue térmicamente estable hasta
temperaturas de aproximadamente 398K, por lo que puede ser aplicado en
instalaciones de produccion y otros sistemas que trabajen a temperaturas bajas. Por
ser formulado a partir de una planta, se reduce el impacto ambiental al resultar un
producto biodegradable (Viloria, A. et al 2007).

Esta patente fue empleada como base para este estudio, debido a que se evalu6 un
inhibidor de incrustaciones a base de gel de Aloe vera 200X. Sin embargo, en la
misma La formulacion del inhibidor de incrustaciones es a base de Aloe vera grado

alimenticio.

—Mata, C. (2007). “Polisacaridos Naturales como agentes Anti-Incrustantes”.
Trabajo Especial de Grado. Universidad Simén Bolivar — PDVSA — Intevep.

El trabajo realizado por Carlos Mata tuvo como objetivo general estudiar el
desempefio de los polisacéaridos encontrados en el Aloe vera, como inhibidores de
incrustaciones. Con este fin, se estudiaron las caracteristicas fisicas y quimicas de
diferentes geles de Aloe vera, para identificar el rango de aplicacion de dichos
compuestos como supresores del fendmeno de incrustaciones. Se evaluaron

inhibidores basados en geles de Aloe vera a dos niveles de procesamiento (1X y
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200X) y se compararon con diferentes productos sintéticos cominmente utilizados en
la prevencion de las incrustaciones (Mata, C. 2007).

En este estudio se determind que los polisacaridos presentes en los geles de Aloe vera
estudiados presentan una estructura hidrocarbonada con grupos funcionales
carboxilicos e hidroxilicos, con un peso molecular que varia segun el grado de
deshidratacion de las muestras. El inhibidor de incrustaciones basado en el gel de
Aloe vera 200X presenta una estabilidad térmica hasta los 100 °C y una eficiencia
para inhibir la formacién de CaCO3; mayor a cualquiera de los productos comerciales
evaluados. Esta eficiencia se ve disminuida con el aumento de la concentracion de
calcio en el agua y con el aumento de la temperatura en el medio. EI mecanismo de
inhibicidn viene asociado a la concentracion miscelar critica del inhibidor y actla
modificando la morfologia de los cristales de CaCOs; haciéndolos menos

incrustantes.

Esta investigacion se diferencia de la presente en que no se evalud el gel de Aloe vera

grado industrial.

— Castillo, L. (2005). “Estudio de la factibilidad técnica de aplicacion de
biopolimeros y efecto de las nanoparticulas en el tratamiento de incrustaciones y
corrosion en la industria del gas”. Trabajo Especial de Grado. Universidad Central
de Venezuela — PDVSA — Intevep.

El objetivo de la investigacion fue determinar la factibilidad técnica de utilizar un
biopolimero para prevenir los fendmenos de corrosién e incrustaciones en la industria
de gas natural, ademas de evaluar la sinergia de la aplicacién con nanoparticulas
utilizadas en el endulzamiento del gas. Se evalu6 un biopolimero como posible
inhibidor de corrosion e incrustaciones. Se determind la corrosividad del biopolimero
en solucién acuosa, encontrandose que no es corrosivo y que posee ciertas bondades
como reductor de la velocidad de corrosion, por lo que se estudié la aplicacion como

inhibidor de corrosion.
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En este estudio, se obtuvo que el biopolimero, a las condiciones estudiadas, no
presentd buena adherencia al metal aunque disminuyé la velocidad de corrosion en
comparacion con el blanco, pero ocasiono dafios a la superficie (corrosion localizada)
(Castillo, L. 2005).

Se estudio, ademas, la aplicacién como inhibidor de incrustaciones, obteniéndose que
para todos los casos el biopolimero retuvo los iones de calcio en solucion, lo que
indico su eficiencia en la inhibicion de las precipitaciones de carbonatos de calcio. Se
estudio el impacto de las nanoparticulas para el endulzamiento de gas, sobre el
proceso de precipitaciones de carbonatos de calcio, donde se demostr6 que la
presencia de esas particulas en el sistema incrustante aport6 sitios activos que

promovieron la nucleacion heterogénea y por ende la precipitacion del mineral.

Este trabajo representa un aporte a la investigacion debido a que en el mismo se
evalué por primera vez la posible utilizacion del Aloe vera en el tratamiento de
incrustaciones. Sin embargo, este caso se empleo solo el gel de Aloe vera 200X grado

alimenticio.

— Carrasquero, M. (2008). “Estudio de un inhibidor de incrustaciones a base de
gel de Aloe vera 40x para el aseguramiento del flujo en la industria de los
hidrocarburos” Trabajo Especial de Grado. Universidad de Carabobo — PDVSA
Intevep.

Este trabajo de investigacion estuvo orientado al estudio de la factibilidad técnica
para la aplicacion de un inhibidor de incrustaciones a base de gel de Aloe vera 40X.
Con el propdsito de obtener la mejor formulacion se realiz6 la caracterizacion fisica y
quimica del gel 40X, obteniendo un alto contenido de agua Y la presencia de grupos
funcionales como alcoholes, fenoles, alquinos, alquenos, grupos carboxilicos e
hidroxilicos. En el analisis reoldgico se determin6 que el gel 1X presenta un peso
molecular de 70000 g/mol, el del 40X es 20750 g/mol y finalmente el gel 200X se
encuentra en 25000 g/mol. Debido al alto contenido de agua encontrado en el gel

40X, se evalud la eficiencia del producto como inhibidor de incrustaciones sin
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realizar ninguna dilucion, obteniendo resultados entre el 3% y 9%, siendo esta
concentracion del gel muy poco eficiente como inhibidor de este fendmeno.

Al comparar estos resultados con las eficiencias de otros inhibidores de Aloe vera (1X
y 200X, formulados en investigaciones previas) y comerciales, se determin6 que el
inhibidor de Aloe vera 200X (solucion al 15%P/,) fue el de mayor eficiencia (79%)
entre todos los inhibidores evaluados. Por este motivo, se selecciond el inhibidor de

incrustaciones de Aloe vera 200X para su evaluacién a nivel de campo.

Los resultados del pozo seleccionado para la prueba de campo (ubicado en el Oriente
del pais) mostraron una mayor eficiencia, en la prevencion de los depdsitos
incrustantes, para el inhibidor de Aloe vera 200X, en comparacién con el inhibidor
comercial empleado actualmente en el pozo. Adicionalmente, el inhibidor de
incrustaciones de Aloe vera 200X tiene la ventaja de que la mejor dosificacion es
menor a la mitad de la aplicada para el inhibidor comercial y, desde el punto de vista
ambiental, es menos contaminante al ser biodegradable por ser proveniente de la

planta de Sébila.

Esta investigacion se diferencia del presente estudio en que las formulaciones
evaluadas del inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera son grado alimenticio, y

que fueron realizadas pruebas de demostracion en campo.

— Castillo, L. (2008). “Escalamiento Tecnolégico de un inhibidor de
incrustaciones a base de gel de Aloe vera para el aseguramiento de flujo en la
industria del crudo y gas natural”. Trabajo Especial de Grado. Universidad Central
de Venezuela — PDVSA Intevep

El objetivo de la investigacion fue evaluar la aplicabilidad de tecnologias no
convencionales de inhibicion de incrustaciones basadas en el uso de polisacaridos
provenientes del gel de Aloe vera. Con este fin, se estudiaron las caracteristicas
fisicas y quimicas de diferentes geles de Aloe vera, para identificar el rango de

aplicacion de dichos compuestos como supresores del fendmeno de incrustaciones,
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obteniendo que los polisacaridos presentes en los geles de Aloe vera estudiados
presentan una estructura hidrocarbonada con grupos funcionales carboxilicos e
hidroxilicos, siendo en solucion acuosa un A&cido deébil con alto grado de
metoxilacién, que se comportan como fluido newtoniano con un peso molecular que
varia segun el grado de deshidratacion de las muestras (70 KDa para el geles
hidratados y 25 KDa para geles deshidratado).

Asi mismo, se establecio que el mecanismo de accidn para la inhibicidn del fenémeno
de incrustaciones empleado por los polisacaridos presentes en el Aloe vera, esta
descrito por el modelo caja de huevo donde ocurre una modificacion de la morfologia
de los cristales. Se estudid la estabilizacion microbioldgica del inhibidor de
incrustaciones a base de Aloe vera, evidenciandose la presencia de organismos
aerobicos mesofilos, mohos y levaduras, pudiendo ser controlado adicionandole

preservantes comerciales de amplio espectro.

Finalmente se determind la tendencia incrustante en aguas de produccion
provenientes de los Distritos (Occidente, Oriente y Centro Sur), donde el producto
presento eficiencias de moderada a altas, seleccionandose para la prueba de campo el
pozo de la Division Centro Sur, llevando a cabo una evaluacion durante 50 dias,
obteniendo excelentes resultados, comprobando que el gel de Aloe vera 200X es mas
apto para la formulacion del inhibidor de incrustaciones

Esta investigacion sirvid como base para el presente estudio, ya que a raiz de los
excelentes resultados obtenidos con el inhibidor grado alimenticio, pero debido a sus

altos costos fue necesario replantear el disefio de la formulacion a grado industrial.
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CAPITULO Il
VISUALIZACION DEL DESARROLLO DE LA NUEVA FORMULACION
DEL INHIBIDOR DE INCRUSTACIONES A BASE DE ALOE VERA GRADO
INDUSTRIAL

En este capitulo se lleva a cabo la descripcion de la visualizacion de las acciones
requeridas, con la finalidad de alcanzar los objetivos planteados en este trabajo
especial de grado, para formulacion y evaluacion de un nuevo inhibidor de
incrustaciones a base del Aloe vera grado industrial, en tal sentido, se ha dividido este

estudio en dos fases.

La primera de ella se define como la etapa de procesos, donde se encuentran
involucradas todas las acciones necesarias para la obtencion de la materia prima
requerida para la formulacién del inhibidor. En la misma, se contemplan: desde el
disefio del producto antiincrustante, desarrollo de esquemas de procesos y finalmente
culmina con la validacion a escala piloto de los esquemas de procesos propuestos,
teniendo como resultado la materia prima grado industrial que posteriormente sera

empleada en el desarrollo de las formulaciones.

Una vez culminada la etapa de proceso y obtenida la materia prima grado industrial,
se procede a dar continuidad con la segunda fase del estudio, correspondiente a la
evaluacion del producto como agente antiincrustante, contemplando: estudios a escala
laboratorio y banco, analisis de las caracteristicas fisicas y quimicas del producto, y
finalizando con un conglomerado de acciones para la evaluacion y aplicacion del
producto en campo, a través del desarrollo de un protocolo de prueba (Anexo 1).

Todas estas etapas son descritas a continuacion:
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3.1 FASE 1: PROCESOS

— Definicién de las premisas para la elaboracion de un nuevo producto

antiincrustante basado en polisacaridos grado industrial

En esta parte de la investigacion, se realiza un balance de los requerimientos para la
nueva formulacion del inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos grado
industrial (VILORIA, A., et al. 2010) (Anexo 4). En este sentido, se definen las
especificaciones de la materia prima requeridas en la formulacion del producto
antiincrustante, de manera de que el mismo sea grado industrial, dada su aplicacién
final, evitando de esta forma las interferencias con el uso del gel de Aloe vera en el

sector alimenticio y cosmético.

— Desarrollo de esquemas de procesos para la produccién de la materia prima

del inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos grado industrial

Una vez establecidas las premisas para la fabricacién del producto antiincrustante, fue
necesario plantear diferentes escenarios de esquemas de procesos con el fin de
obtener productos con distintos grados de procesamiento, y asi realizar varias

formulaciones del inhibidor.

Efectuada la definicion de los esquemas de procesos se procede a llevara acabo la
validacion de los mismos a escala piloto y asi obtener la materia prima grado

industrial, que seran utilizadas en las diferentes formulaciones.

— Validacion a escala piloto de los esquemas de procesos propuestos para la

obtencion de materia prima grado industrial

Establecidos los diferentes escenarios de produccion del inhibidor de incrustaciones,
en esta etapa se validan a escala piloto los diferentes esquemas de procesos
propuestos, con la finalidad de obtener varias materias primas grado industrial con
distintos grados de procesamiento, que posteriormente seran empleadas en la nueva

formulacidn del inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos.
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Obtenidos los productos para la formulacion del inhibidor de incrustaciones a base de
Aloe vera grado industrial se concluye con la fase de procesos y se da paso a la etapa
siguiente correspondiente a la evaluacion de los productos como agentes

antiincrustantes.
3.2 FASE 2: EVALUACION

— Estudio de la eficiencia a escala laboratorio de las diferentes formulaciones

del inhibidor de incrustaciones grado industrial

Para la evaluacion de las diferentes formulaciones realizadas con los productos
obtenidos en los esquemas de procesos propuestos, se dio inicio a la evaluacion a
escala de laboratorio, empleando diferentes dosis de los mismos (Castillo L. 2008),

para estudiar su desempefio como agente antiincrustante.

Esta experiencia es realizada segin lo establecido en la norma NACE TM-0374
(NACE International 2001) (Anexo 5), la cual es empleada para la evaluacion de los
inhibidores de incrustaciones comerciales en los procesos de licitacion ene la

industria petrolera.

En esta fase del estudio se establecen las dosis 6ptimas de los productos y se continta

con la etapa siguiente correspondiente a la evaluacién a escala banco.

— Estudio de la eficiencia a escala banco de las diferentes formulaciones del

inhibidor de incrustaciones grado industrial

En esta parte del estudio se evaltuan las formulaciones del inhibidor a escala banco
empleando aguas de produccion y simulando las condiciones operacionales de
presion y temperatura de un sistema de la industria petrolera previamente

seleccionado por su alta tendencia incrustante.
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Esta evaluacion es realizada bajo condiciones mas proximas a las encontradas en los
sistemas reales, de manera de validar la eficiencia en condiciones de mayor

agresividad.

Evaluadas las diferentes formulaciones se lleva a cabo el andlisis de los resultados
para seleccionar la que presente mejores resultados como inhibidor de incrustaciones
(formulacién éptima), y asi dar continuidad con la fase de caracterizacion fisica y

quimica de la misma.

— Caracterizacion fisica y quimica de la formulaciéon 6ptima del inhibidor de

incrustaciones a base de polisacaridos grado industrial

Seleccionada la formulacion oOptima, se lleva a cabo la caracterizacion fisica y
quimica de la misma a través de la evaluacion de sus diferentes propiedades, con el
fin de tener un mayor conocimiento de la composicién y caracteristicas de la misma,
y de esta forma, permitira ir optimizando la formulacion, asi como también establecer

las propiedades del producto necesarias para su masificacion.

— Desarrollo de un protocolo para la aplicacion y evaluacion del inhibidor de

incrustaciones en campo

Una vez evaluada y seleccionada la formulacion oOptima del inhibidor de
incrustaciones grado industrial a base de polisacéridos del Aloe vera, se realiz6 una
recoleccion de informacion para la aplicacion y evaluacion del inhibidor de
incrustaciones en las instalaciones de subsuelo y superficie de la industria petrolera,
con el fin de facilitar las futuras pruebas de campo que se deseen realizar con el

inhibidor de incrustaciones.
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En la Figura 15, se puede observar de manera sintetizada las actividades
contempladas en la etapa de visualizacion del desarrollo de la nueva formulacion del

inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera grado industrial.

Desarrollo del inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera grado industrial

l

Fase 1: Procesos

1]
Premisas para la elaboracion del inhibidor
de incrustaciones

2 4

Esquemas de procesos para la produccion
del inhibidor de incrustaciones

3y

Validacion a escala piloto de los
esquemas de procesos

|

Fase 2: Evaluacién

1
Escala laboratorio
2,
Escala banco

3}

Caracterizacion fisica y quimica
de la formulacién 6ptima

Desarrollo de un protocolo para la aplicacion y evaluaciéon en campo

Figura 15. Visualizacion para el desarrollo de la formulacion y evaluacion del inhibidor de

incrustaciones a base de Aloe vera grado industrial

En funcién de las etapas contempladas en la visualizacion para el desarrollo del
inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera grado industrial (Figura 15), fue
necesario definir la metodologia experimental a desarrollar, con el objetivo de
alcanzar los objetivos propuestos en este trabajo especial de grado, la cual se describe

a continuacion.
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CAPITULO IV
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 ELABORACION DE UN NUEVO PRODUCTO ANTIINCRUSTANTE A
BASE DE ALOE VERA GRADO INDUSTRIAL

En esta seccion se contemplan las caracteristicas y especificaciones para el nuevo
producto grado industrial, en funcion del uso y condiciones a las que va a estar

sometido. Para ello es necesario llevar a cabo las siguientes acciones:

— Levantar informacion relacionada con las premisas consideradas para la
formulacién del inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera grado

alimenticio.

— Analizar las caracteristicas fisicas y quimicas del producto antiincrustante grado
alimenticio, con el fin de establecer comparaciones con el producto grado

industrial.

42 DESARROLLO DE ESQUEMAS DE PROCESOS PARA LA
PRODUCCION DE LA MATERIA PRIMA DEL INHIBIDOR DE
INCRUSTACIONES

En funcion a las especificaciones y caracteristicas establecidas para la nueva
formulacién del inhibidor de incrustaciones a base de polisacéaridos grado industrial,
se desarrollaron esquemas eficientes de proceso, donde se contemplen los equipos e
infraestructura minimas necesarias, con el fin de obtener el producto bajo los
parametros establecidos. Para lleva a cabo esta actividad se deben seguir los

siguientes pasos:

— Levantar informacion de los esquemas de procesos convencionales, para la
obtencion de productos provenientes del Aloe vera, a partir de informacion

publica disponible.
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Analizar y evaluar los equipos y etapas involucradas en los esquemas de
procesos convencionales, con el fin de seleccionar la infraestructura adecuada
que permita la obtencion de productos grado industrial, bajo las premisas de
disefio establecidas.

Proponer alternativas de varios escenarios de esquemas de produccion para la
obtencion de la materia prima del inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera

grado industrial.

43 VALIDACION A ESCALA PILOTO DE LOS ESQUEMAS DE

PROCESOS PROPUESTOS

En funcion a los convenios existentes en PDVSA Intevep, el apoyo técnico requerido

para el procesamiento de la nueva materia prima fue recibido por parte del Centro de

Investigaciones del Estado para la Produccion Experimental Agroindustrial (CIEPE),

ubicado en San Felipe Estado Yaracuy. ElI mismo tiene por objetivo el

acondicionamiento y transformacion de productos de origen agricola a través de la

investigacion aplicada, formacion y acompafiamiento especializado. Para llevar a

cabo esta actividad de manera eficiente es necesario seguir los siguientes pasos:

Levantar informacion de los equipos e infraestructura existentes en el CIEPE,
con la finalidad de adaptar los esquemas de procesos propuestos, para la
fabricacion de la materia prima grado industrial.

Realizar la adquisicion de la materia prima (Aloe vera) en funcion a la cantidad

de producto que se desea obtener.

Evaluar las caracteristicas de morfologia relacionadas con la longitud y peso de
un lote aleatorio de la materia prima a utilizar con la finalidad de conocer las
caracteristicas de las mismas y establecer diferencias con la materia prima

empleada en la fabricacion del Aloe vera grado alimenticio.
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— Desarrollar las diferentes lineas de produccion con los equipos requeridos en los

esquemas de proceso propuestos.

— Coordinar y participar durante el proceso de manufactura de las diferentes

materias primas a base de Aloe vera grado industrial.

Los equipos empleados en la validacion escala piloto de los esquemas de procesos

propuestos realizados en el CIEPE se presentan en la Tabla 7.

Tabla 7. Equipos para el procesamiento del Aloe vera existentes en el CIEPE

Equipos

Descripcion

Area de proceso

Cava

Cuarto cava para el almacenamiento

Recepcion

Tina de remojo

Tanque abierto en acero inoxidable

Preparacion

Mesa de
Decorticado

Estructura de acero inoxidable

Preparacion

Pre-calentamiento

Banda transportadora de calentamiento con vapor

Preparacion

Despulpadora

cuchillas en acero inoxidable de altura ajustable

Preparacién

Molino Molino de cuchillas en acero inoxidable Preparacion
. . L Preparacion
Licuadoras Licuadoras en acero inoxidable P . y
molienda
Tanque cilindrico con medidor de temperatura Tratamiento
Tanque TM1 au onm P y amie
nivel en acero inoxidable, con agitador enzimatico
Tangue cilindrico con medidor de temperatura Clarificacion con
Tanque TM2 a . L _p y 3 .
nivel en acero inoxidable, con agitador carbdn activado
Filtro prensa Filtro de tela con 23 placas de acero al carbono Clarificacion
Concentrador Evaporador tipo marmita al vacio Concentrado
Spray Dry Céamara de secado por aspersion Secado
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A traves de la integracion de las operaciones unitarias con estos equipos se realizo la
validacion a escala piloto de los diferentes esquemas de produccion propuestos en

este trabajo especial de grado.

Una vez obtenidos los productos a base de Aloe vera grado industrial y siguiendo el
esquema metodologico propuesto (Figura 15), se dio inicio a la siguiente fase del
estudio, correspondiente a la evaluacion de estas nuevas formulaciones a escala

laboratorio y banco.

4.4 EVALUACION DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS COMO AGENTES
ANTIINCRUSTANTES

Estudio de la eficiencia a escala laboratorio

La evaluacion de las diferentes formulaciones del inhibidor de incrustaciones, en base
a las materias primas obtenidas en el esquema de proceso desarrollado, se llevo a
cabo bajo la metodologia experimental descrita en la norma NACE TM-0374 (NACE
International 2001).

Equipo para evaluar la eficiencia de los inhibidores de incrustaciones en condiciones

estaticas

Las pruebas de evaluacion de la eficiencia de inhibidores de incrustacion en estado
estatico se realizan en celdas de vidrio de seis bocas con una capacidad de 1000 mL,
doble chaqueta y con tapones que permiten sellarlas herméticamente. Se conectan dos
celdas en paralelo a un bafio térmico mediante mangueras que se ajustan a las partes

del equipo con abrazaderas (Figura 16).
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Condensador Tubo de

dispersion de
Trampa de gas

Celda de vidrio

6 bocas Abrazaderas

Sellos .
Conexiones

Figura 16.Montaje experimental del equipo de evaluacion de inhibidores de incrustaciones en

condiciones estaticas

Ademas se emplean dos tubos de dispersion de gas “Fritted-glass”, los cuales son de
vidrio y ajustables a una de las bocas de las celdas. Asimismo, se conecta un
condensador a cada celda para evitar el escape del CO,. El equipo también lo integran

dos trampas con la finalidad de amortiguar cualquier fuga eventual de gas.

Los ensayos emplean mezclas de aguas sintéticas y los distintos inhibidores a evaluar.
El agua sintética para los ensayos es obtenida a partir de la mezcla de dos soluciones
(1 y 2) (Tabla 5) cuya composicion quimica es establecida por la norma Nace TM
0374. La solucién 1 es rica en iones de Ca* y la solucién 2 es la portadora de los
iones HCO3'.

La prueba consiste en agregar 200 mL de cada solucion en la celda de vidrio de seis
bocas y sellarla herméticamente. Se conectan los condensadores a las celdas para

evitar el escape del CO,, luego se le afiade el inhibidor a evaluar.

Se satura la solucion con CO,, burbujeando dicho gas mediante los tubos de
dispersion durante 30 minutos, garantizando que la velocidad de inyeccion en las dos

celdas sea aproximadamente igual para asegurar la reproducibilidad del ensayo.
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Las soluciones (agua sintética e inhibidor) se exponen a una temperatura constante
por un periodo de 24 horas. Una vez transcurrido el tiempo del ensayo se apaga el
bafio térmico y se debe transferir la solucion a un sistema de filtrado (Figuras 17) en
un lapso no mayor de dos horas para evitar la redisolucion de los carbonatos de calcio

precipitados.

Figura 17. Sistema de filtrado de la muestra

El proceso de filtrado se realizo al vacio utilizando papel de filtro de 0,45 um de
didmetro (Figura 17) para que los cristales formados no se queden en la solucién y asi
determinar con mayor exactitud la cantidad de calcio retenido en la misma. La
determinacion de la cantidad de iones en solucion se realizd6 mediante la técnica

especificada en la Norma I1SO-11885 para determinacion de metales en agua.

Figura 18. Papel de filtro de 0,45 ym con depositos de carbonatos de calcio y materia organica

Los cristales formados son estudiados mediante Microscopia Electronica de Barrido
(MEB), Microanalisis de Dispersion de Energia de Rayos X (EDX) y Difraccion de
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Rayos X (DRX) para determinar si la accion de inhibidor afectd la conformacion de

las redes cristalinas (Figura 18).
Estudio de la eficiencia a escala banco

Las formulaciones que presenten mayor eficiencia fueron evaluadas bajo la norma
NACE TM-0374 empleando aguas de produccién bajo condiciones de operacion
controladas del sistema en estudio. Ya que es necesario llevar a cabo una evaluacion
donde se simulen las condiciones de operacion existentes en el sistema real. Con esta
prueba, se predice el desempefio que va a presentar el producto antiincrustante,

cuando sea evaluado en las instalaciones de la industria.

Equipo para evaluar la eficiencia de los inhibidores de incrustaciones en condiciones

de campo.

Los ensayos fueron realizados en autoclaves marca Parr de 2 litros y capaces de
soportar 137,9 Bar (2000 psig).y temperaturas inferiores a 360 °C. El calor necesario
para suministrarle la temperatura al autoclave es proporcionada por una manta de
calentamiento marca Parr, la cual es regulada por un controlador de temperatura
Proporcional Integral Derivativo (PID) que posee una apreciacion +1 °C.,
(Figura 20).

El vaso del autoclave esta acoplado a una tapa (cabezal) mediante dos mordazas que
son aseguradas por medio de un anillo de seguridad. En el cabezal se ubica un
manometro analdgico con un rango de operacién de 0-207 Bar (0-3000 psig), ademas
se encuentran una valvula de entrada y otra valvula de salida del gas. Asimismo, por
el cabezal se introduce un agitador de hasta 800 rpm que es regulado por un

controlador.
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Mandémetro
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Figura 19. Montaje experimental del equipo de evaluacién de inhibidores de incrustaciones simulando

condiciones de campo

El procedimiento para la determinacion de la eficiencia de inhibidores de
incrustaciones simulando las condiciones de campo, de acuerdo al Manual M-0430,
2005 de PDVSA-Intevep, es el siguiente:

Se vierte en el autoclave 400 mL de muestra a ensayar (agua de campo). Se afiade la
cantidad de inhibidor de incrustaciones que se desee evaluar. Se introducen los tubos
de dispersion de gas en el autoclave, para saturar la muestra con diéxido de carbono
(COy).

Se abre la valvula de la fuente de CO;, y se burbujea en el autoclave durante
aproximadamente 30 minutos, tiempo estimado de saturacién del sistema a las
condiciones del ensayo, garantizando que la velocidad de burbujeo sea muy similar
en cada autoclave, por lo que es necesario utilizar reguladores de flujo en las
mangueras de paso de CO,, a razén de 250 mL/min.

Se cierra la valvula de la fuente de CO, y se retiran los tubos de dispersién de gas del
autoclave. Se cierra el autoclave herméticamente. Para garantizar este ultimo paso, se

colocan las mordazas de cierre a presion, que constan de tres tornillos (Figura 20).
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Figura 20. Mordazas de cierre a presion

Se coloca el autoclave en la manta de calentamiento, se inserta la termocupla y se
presuriza con Nitrogeno hasta llegar a la presion requerida de ensayo (presion
operacional), cabe destacar que por las condiciones de seguridad de los autoclaves, la

presion maxima de los ensayos debe ser 103,42 Bar (1500 psig).

Se procede a encender el controlador de temperatura y se ajusta a la temperatura
operacional, se registra la hora de inicio de la prueba, se deja el ensayo durante 24
horas y se monitorea el sistema garantizando que las condiciones de ensayo no

varien.

Transcurrido el tiempo, se despresuriza lentamente el sistema y se deja enfriar no méas
de 2 horas de manera que los cristales precipitados no se disuelvan en la solucion. Se
transfiere la solucién del autoclave a un sistema de filtrado (Figuras 17 y 18). Se toma

una muestra del filtrado para analisis de Ca*?.

En base a los resultados obtenidos con las evaluaciones de las diferentes
formulaciones como inhibidores de incrustaciones, se llevd a cabo la seleccion de la
formulacién Optima, para luego pasar a la siguiente etapa del esquema experimental

(Figura 15) correspondiente a la caracterizacion fisica y quimica.
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45 CARACTERIZACION FISICA Y QUIMICA DE LA FORMULACION
OPTIMA

Las caracteristicas fisicas y quimicas que presenta la formulacién Optima fueron
determinadas a través de la evaluacion de las siguientes propiedades: analisis
elemental, el espectro de absorcion en el infrarrojo, conductividad, pH y finalmente
Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas.

45.1 Andlisis Elemental

Esta técnica tiene como finalidad determinar el contenido de elementos presentes en
una muestra. Para ello se emplearon diferentes técnicas, cada una segin lo

especificado en la Norma ASTM correspondiente a cada caso.

El andlisis elemental se realizd6 de manera de obtener la composicion quimica del
inhibidor de incrustaciones a base gel de Aloe vera, ya que la actividad del mismo
como supresor de incrustaciones esta relacionado con la presencia de estructuras
hidrocarbonadas con grupos carboxilicos de alto peso molecular presentes en la
estructura vegetal (Li, L.; et al. 2007). Las determinaciones de carbono, hidrégeno,
nitrégeno, azufre y demas elementos, se realizaran en un equipo Leco CHNS-
932/VTF-900 Furnance.

4.5.2 Espectroscopia de Absorcion en el Infrarrojo

La espectroscopia de absorcién en el infrarrojo (IR) es una técnica analitica que
permite identificar los grupos funcionales presentes en una muestra. El espectro IR se
origina por las transiciones producidas en las moléculas, entre los niveles de energia
vibracional discretos y los niveles de energia rotacional. Para este analisis se empleo
un espectrometro FTIR marca Nicolet modelo Magna 750 serie Il. El procedimiento
seguido fue el descrito segun la Practica Estandar ASTM (American Society for
Testing and Materials) E1252 (ASTM International Standard E1252. 2007).
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4.5.3 Conductividad y pH

La conductividad i6nica se puede emplear como una medida de la concentracion de
los iones solubles en un medio. Por otro lado, los valores de pH solo involucran la
concentracion de iones hidronio (H30"). Para el anlisis de conductividad se empled
un conductimetro Accumet Basic AB30 Marca Fisher Scientific y para el pH se
utiliz6 un pHmetro Accumet Basic AB15 Marca Fisher Scientific.

4.5.4 Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas (GC-MS)

El objetivo del analisis es la separacién cromatogréfica y posterior identificacion de
los componentes volatiles y semivolatiles que constituyen una muestra organica
determinada. Esta técnica representa una potente herramienta para la identificacion de

los componentes de mezclas complejas.

El detector de masas (detector de trampa de iones) genera iones por impacto de
electrones o por ionizacion quimica, a partir de la muestra eluida, luego los iones
atrapados se expulsan del area de almacenamiento hacia un detector multiplicador de
electrones. Con el detector espectrométrico se obtiene la presentacion de los datos,
finalmente haciendo uso de la biblioteca de espectros con la cual estan equipados los
instrumentos es posible la identificacion de compuestos con ayuda de algoritmos de
comparacion (Gil, G. 2008).

Para este analisis se emple6 un Cromatédgrafo de Gases Agilent Tecnologies 6890,
acoplado a un Espectrometro de masas de la misma marca modelo Agilent

Tecnologies 6973 Inert.
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46 DESARROLLO DE UN PROTOCOLO PARA LA APLICACION Y
EVALUACION DEL INHIBIDOR DE INCRUSTACIONES A BASE DE
POLISACARIDOS GRADO INDUSTRIAL EN LAS INSTALACIONES DE
SUBSUELO Y SUPERFICIE DE LA INDUSTRIA PETROLERA

Con el proposito de facilitar las acciones necesarias para la evaluacion del producto
en campo, es necesario llevar a cabo un protocolo de prueba, donde se establezcan las
actividades y metodologias requeridas para realizar la aplicacion y evaluacion del

producto antiincrustante de forma eficiente y reproducible.

En este documento, se contemplan una serie de pasos, desde la preparacion del
producto, levantamiento de informacion, pruebas de laboratorio, inspeccion de la
infraestructura y finalmente la aplicacion del producto en instalaciones de subsuelo y
superficie, de manera gue sirva de guia para las posteriores evaluaciones de productos
antiincrustantes a realizar en la industria petrolera. Para el desarrollo de este
protocolo se requiere llevar a cabo una serie de pasos, los cuales son descritos a

continuacion:

—Levantar informacién de las evaluaciones de productos antiincrustantes comerciales

realizadas en la industria petrolera.

—Establecer las premisas requeridas para la evaluacion del inhibidor de incrustaciones

para la prueba de campo.

—Definir las pruebas de laboratorio necesarias antes y durante la aplicacion del

producto en campo.

—Establecer las facilidades requeridas en el pozo de estudio para la posterior

validacién del producto en las instalaciones de la industria.

—Definir los parametros de evaluacion del producto durante su aplicacion en el pozo y

el tiempo de duracién de la prueba.
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CAPITULO V
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos con relacién a los objetivos
planteados en este trabajo de investigacion y se discuten los posibles factores que

afectan dichos resultados.

5.1 DEFINICION DE LAS PREMISAS PARA LA ELABORACION DE UN
NUEVO PRODUCTO ANTIINCRUSTANTE BASADO EN
POLISACARIDOS DEL ALOE VERA GRADO INDUSTRIAL

El inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera fue desarrollado por PDVSA
Intevep (VILORIA, A., et al. 2007) (Anexo 3), con la finalidad de mitigar la
problematica de incrustaciones que enfrenta la industria petrolera, asi como también
contribuir con el avance de nuevas tecnologias basadas en la quimica verde,

disminuyendo la contaminacion e impulsando la soberania tecnoldgica.

La primera formulacion del producto antiincrustante, fue realizada inicialmente con
materia prima grado alimenticio (VILORIA, A., et al. 2007), ya que en el pais, el
Aloe vera sélo es comercializado bajo esta denominacion. Es por ello, que las lineas
de producciéon estan disefiadas para que el producto final cumpla con las
especificaciones requeridas para ser apto al consumo humano, cumpliendo con un

estricto control de calidad.

El ciclo tecnoldgico propuesto para la primera formulacion del inhibidor de
incrustaciones a base de Aloe vera grado alimenticio, es representado en la  Figura
21, donde son descritos los pasos desarrollados durante todas las fases del proyecto

de investigacion.
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Figura 21. Ciclo tecnoldgico del inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera grado alimenticio

Ideas-Factibilidad
Laboratorio

Se puede evidenciar (Figura 21) las etapas contempladas en el desarrollo de esta
tecnologia: (1) Visualizacién y factibilidad, (2) Pruebas escala banco, (3) Prueba de

campo y (4) Transferencia y masificacion.

La fase inicial del estudio estuvo corresponde a la investigacion basica,
encontrandose una gran ventaja en el uso de los polisacaridos del Aloe vera como
agentes antiincrustantes. Debido a que las moléculas de los mismos interactian con
los cationes divalentes (Ca*?) formando puentes entre dos grupos carboxilos de dos
cadenas diferentes en estrecho contacto, manteniendo asi a estos iones en solucion y

por ende evitando su precipitacion.

Adicionalmente, esta planta posee otra ventaja, ya que forma parte de los organismos
extremofilos, los cuales son capaces de soportar altas temperaturas y pH, condiciones
de operacién muy comunes en las instalaciones de la industria de hidrocarburos, por
lo que la formulacion del inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera representa

una solucion a la gran problematica de incrustaciones existente.
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Para el estudio del desarrollo conceptual del inhibidor de incrustaciones a base de
polisacaridos grado alimenticio se partidé de la utilizacion de un gel de Aloe vera
deshidratado doscientas veces su peso (200X) (Castillo L. 2008), el cual presento las

caracteristicas de la Tabla 8.

Tabla 8. Caracterizacion del gel de Aloe vera 200X

Propiedad Valor Promedio
pH 3,8

Acidez (TAN) 18,33 meqKOH/g
pKa 3,7

Estructura hidrocarbonada con grupo funcional carboxilico

Estructura quimica (COOH) y alcohélico (OH)

Calcio 3,75 %p/p
Magnesio 0,90 %p/p
Tipo de fluido Newtoniano
Concentracion critica 15 %pl/p
Estabilidad térmica Hasta 398,2 K (125 °C)
Peso molecular promedio 25000 Da

En esta fase del ciclo tecnolégico fueron establecidas las premisas de la primera
formulacién del inhibidor de incrustaciones, las cuales deben cumplir una serie de
especificaciones de calidad por ser un producto destinado principalmente al consumo

alimenticio, las mismas son descritas a continuacion:

—Las hojas empleadas en el proceso deben tener un peso mayor o igual a 400 g, una
longitud entre 55 y 63 cm. y no deben presentar ningun tipo de hongos de lo

contrario seran rechazadas.

—La materia prima debe contener un 99,60% de gel puro de Aloe vera.
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—No se pueden emplear en el cultivo productos agroquimicos debido a que la
principal aplicacion es para el consumo humano. Es por ello que el cultivo de estas
plantaciones presentan grandes riesgos, ya que se encuentran expuestos a la
proliferacion de hongos y bacterias, incrementandose asi el porcentaje de rechazo

de plantaciones.

—EI proceso de produccion debe cumplir con altas especificaciones de calidad, asi
como también, requiere del uso de equipos con materiales especiales que permitan

garantizar las especificaciones de calidad requeridas para el consumo humano.

En la Tabla 9 se presentan las especificaciones de calidad requeridas para la materia
prima empleada en la primera formulacion del inhibidor de incrustaciones a base de

Aloe vera grado alimenticio.

Tabla 9. Especificaciones de calidad

Caracteristica Valor
pH 38a44
Porcentaje de solidos 0,005
Hongos No mayor a 100 ucf/mL
Densidad relativa 1,005 a 1,020 g/mL
Polisacaridos Minimo 100 mg/L
Aloina Maximo 55 mg/L

*Fuente: Aloe Trade 2009

Una vez desarrolladas las premisas para el disefio de la primera formulacion del
producto antiincrustante a base de polisacaridos del Aloe vera grado alimenticio, se

dio continuidad a la etapa siguiente del estudio referente a las pruebas conceptuales.

Para la validacion de este producto se llevdo a cabo la comparacion entre las
eficiencias resultantes del inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos grado

alimenticio y las obtenidas con los productos convencionales. Esta prueba estuvo
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basada en norma NACE TM-0374, los resultados pueden apreciarse en la Figura 22
(Castillo L. 2005)
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Figura 22. Evaluacion del inhibidor de incrustacciones a base de Aloe vera grado alimintico vs. los
comerciales (Castillo L. 2005)

Los valores de eficiencias alcanzados con el inhibidor de incrustaciones a base de
polisacéaridos (Figura 22), presentan una eficiencia en la inhibicion de sélidos
superior que la que resultante con los productos antiincrustantes comerciales.
Obteniéndose eficiencias entre 3 y 2 veces mayores bajo las mismas condiciones

experimentales.

Demostrada la alta eficiencia de este inhibidor de incrustaciones grado alimenticio a
escala laboratorio y banco, se llevé a cabo la etapa correspondiente al desarrollo
experimental aplicado. En este sentido, fueron realizadas pruebas de campo en
instalaciones de la industria, especificamente en sistemas de alto grado de criticidad
por la presencia de incrustaciones, con la finalidad de validar la eficiencia de este
producto antiincrustante bajo condiciones reales de operacion siendo estas bastantes
severas (Castillo L. 2008), en la Figura 23, se presentan los resultados obtenidos

durante la evaluacion en campo.
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Producto comercial INTAV™ 20 dias INTAV™ 35 dfas INTAV™ 51 dias

Figura 23. Prueba de campo del inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera grado

alimenticio en la Divisién Centro Sur Barinas (Castillo L. 2008)

En la prueba de campo realizada con el inhibidor de incrustaciones a base de Aloe
vera grado alimenticio se obtuvieron excelentes resultados (Figura 23), demostrando
asi que el producto es apto para ser empleado en la industria, contribuyendo asi a

mitigar los depositos de estos solidos incrustantes (Castillo L. 2008).

5.1.1 Hacia una nueva visién del desarrollo tecnolégico del inhibidor de

incrustaciones a base de polisacaridos

Contempladas las etapas de validacion a escala de laboratorio, banco y campo, se
inicié el estudio de todas las variables involucradas para la implantacion vy
comercializacion de este producto en la industria. Encontrandose inconvenientes para
alcanzar la transferencia y masificacion de la tecnologia, uno de ellos corresponde al
costo relacionado con la compra de materia prima de la primera formulacion del
inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos, ya que por ser grado alimenticio
posee altas especificaciones de calidad para su produccion, resultando mas rentable
para la industria petrolera continuar con el uso de los productos antiincrustantes
convencionales, en lugar de emplear la formulacion desarrollada a base de

polisacaridos grado alimenticio (Tabla 10).
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Tabla 10. Costos de los productos antiincrustantes

Producto antiincrustante Costo $/gal
Aloe vera grado Alimentico 172
Producto comercial 11

*Fuente: PDVSA- Aloeven

En este sentido, la produccion de la primera formulacion del inhibidor de
incrustaciones a base de Aloe vera grado alimenticio, afecta directamente en los
costos de produccidn, resultando asi ineficiente para la aplicacion industrial requerida
(Tabla 10).

Otro de los inconvenientes que se presentd con la aplicacion de la primera
formulacién grado alimenticio, fue que para su fabricacién se requiere emplear
materia prima apta para el consumo humano, lo que origind una polémica, ya que su

aplicacion podria atentar contra la soberania alimenticia del pais.

En funcion a las limitaciones encontradas con la aplicacion del la primera
formulacién del inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos del Aloe vera
grado alimenticio, no se pudo desarrollar las fases de de transferencia y masificacion
de la tecnologia contempladas en el ciclo tecnologico (Figura 21). En este sentido, se
decidid reorientar la ruta establecida en el ciclo tecnoldgico de este producto, con la
finalidad de desarrollar nueva formulacion del inhibidor de incrustaciones a base de
Aloe vera grado industrial, trayendo consigo el desarrollo de una nueva patente del
producto antiincrustante grado industrial (VILORIA, A., et al. 2010) (Anexo 4),

siendo esta invencion uno de los productos tangibles de este estudio.

La nueva estrategia establecida para la formulacion grado industrial es representada a

través de la curva punteada inferior (Figura 24).

74



CAPITULO V. Resultados y discusion

Comercializacion
[—

-

/|

Disefio basico P -
conceptual

O : Implantacién
2 P
— Pruebas Desarrollo /
@) conceptuales / Experimental

aplicado /
d b
nd | g wm ==
< /
(0p)
LLl
o)

Investigacion

basica ‘"\‘ ¢ Redefinicion dél ciclo tecnolégico — Nueva vision

ESFUERZO / INVERSION

Ideas-Factibilidad Pruebas Pruebas Transferencia y
Laboratorio Escala Ban Escala Campo Masificacion

Figura 24. Ciclo tecnolégico del inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera grado industrial

El nuevo ciclo tecnoldgico planteado para la nueva formulacién del inhibidor de
incrustaciones a base de Aloe vera grado industrial, se inicia desde la etapa de disefio
basico conceptual (Figura 24), disminuyendo con ello una de las etapas contempladas

para el desarrollo del proyecto.

En el disefio basico conceptual de la nueva formulacion se lleva a cabo una nueva
revision de las caracteristicas y especificaciones requeridas para el producto, en
funcién de la aplicacion industrial para la cual estd formulado. En base a la aplicacion
final planteada para el producto antiincrustante, fue necesario realizar una
modificacion en las especificaciones y requerimientos de la materia prima, con la

finalidad de obtener producto grado industrial.

Para el desarrollo de esta formulacidn grado industrial se establecen nuevas premisas
en las caracteristicas y especificaciones de la materia prima, marcando una gran
diferencia con las que se encuentran establecidas para la formulacion grado

alimenticio, las mismas son descritas a continuacién:
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—La aplicacion del producto sera en sistemas de operacion de la industria petrolera,

por lo que se requiere que el mismo sea grado industrial.

—A diferencia que en la formulacion grado alimenticio, no son necesarias altas

especificaciones de calidad en el proceso de produccién de la materia prima.

—En la nueva formulacion del inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos
grado industrial, se va a considerar la hoja entera de la planta es decir, no se retira la
corteza de la hoja, y de igual forma, no se le va a retirar el acibar, lo cual no puede
estar contemplado en el producto grado alimenticio ya que este ultimo posee

propiedades laxantes.

—Las hojas empleadas deben presentar una coloracion verde uniforme en su corteza,
de manera de garantizar un mayor porcentaje de polisacaridos en la materia prima,

los cuales representan el principio activo del inhibidor de incrustaciones.

—A diferencia que en la formulacion grado alimenticio, para este nuevo desarrollo se
pueden emplear hojas de un peso menor a 400 g y una longitud menor de 55 y
63 cm.

—Asi mismo, pueden utilizarse hojas que presenten algin tipo de problemas de
hongos, ya que dada la aplicacion final del producto, este inconveniente puede ser

mitigado aguas abajo del proceso, con el uso de persevantes.

—Por ser este nuevo producto grado industrial, en el cultivo de las plantas puede
considerarse el uso de tratamientos agroquimicos, lo cual permitird un mejor

desarrollo de las plantaciones incrementando asi la eficiencia en el cultivo.

El disefio del nuevo producto antiincrustante basado en polisacaridos encontrados en
el Aloe vera, contempla las caracteristicas y requerimientos necesarios en funcion de
su aplicacién. Este producto es disefiado considerando que sera empleado en las

instalaciones de la industria petrolera, lo que representa una nueva tendencia en la
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produccion convencional del Aloe vera en Venezuela, dada que su principal

aplicacion esta enfocada al rubro alimenticio.

En este sentido, fue desarrollada la nueva formulacién del producto antiincrustante
grado industrial, manteniendo en todo momento la alta eficiencia obtenida en primera
formulacion, pero adaptandola a su aplicacion final (uso industrial). Conllevando con
ello a una nueva patente del inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera grado
industrial (VILORIA, A, et al. 2010), alcanzando asi un producto adicional en este

trabajo de grado (Anexo 4).

5.2 DEFINICION DE ESQUEMAS EFICIENTES DE PROCESO PARA LA
PRODUCCION DE LA MATERIA PRIMA DEL INHIBIDOR DE
INCRUSTACIONES A BASE DE POLISACARIDOS GRADO
INDUSTRIAL

El desarrollo industrial de productos a base de Aloe vera en Venezuela es incipiente.
En el pais, existen muy pocas plantas destinadas a la fabricacion de productos a base
de Aloe vera. La produccién nacional con que se cuenta es destinada a la exportacion,
para las aplicaciones cosmeéticas y alimenticias. Es por ello, y en funcién a las altas
especificaciones de calidad requeridas en estos productos que los costos de

produccion son muy elevados, resultando no rentables para el uso industrial.

El esquema de proceso convencional del Aloe vera contempla principalmente las
etapas de extraccion y concentracion del jugo de la planta (Figura 14). Los productos
comercializados consisten en jugos a diferentes concentraciones, entre los cuales se
pueden mencionar: el Aloe vera 1X, siendo este el primer extracto sin aplicar ningln
proceso de deshidratacion, y el Aloe vera 200X, el cual es deshidratado doscientas
veces su peso, todos estos productos son comercializados y destinados generalmente

al consumo humano y a la industria cosmética.
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En la Figura 25 se presenta el esquema de proceso propuesto, donde se establecen 3
lineas de produccion para la obtencion de la materia prima del inhibidor de

incrustaciones grado industrial.

Pre-calentamiento
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Figura 25. Diagrama de flujo del proceso no convencional del Aloe vera
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Para los esquemas de produccion propuestos (Figura 25), se necesita que la materia
prima presente las premisas consideradas en el disefio de la nueva formulacion grado

industrial.

En este proceso, se contempla la utilizacion de cosechas rechazadas en los procesos
de produccion destinados al consumo humano, asi como también la aplicacion de
productos agroquimicos durante el cultivo, de manera de optimizar el rendimiento y

evitar riesgos de que aparezcan plagas en las plantaciones.

El proceso de produccién convencional comienza con la etapa de seleccion de las
pencas, donde son clasificadas segun su peso, color y estado, pasando por un fuerte
proceso de seleccion (Figura 14). Si la hoja presenta una coloracion verde, se emplea
para la obtencidn del gel, mientras que si presenta una coloracion marrén es destinada

a la produccion de acibar.

Este nuevo esquema (Figura 25) inicia con la recepcion de las pencas, donde las hojas
de no requieren de un tamafio y peso especifico. Seguidamente la materia prima es
transportada a la seccién de lavado con cepillos, el cual tiene por objeto remover las

impurezas existentes en la superficie de la planta.

Una vez retiradas las impurezas de la superficie, las hojas son sometidas a una
segunda seccion de lavado y enjuague, donde son sumergidas en una solucién de 250
ppm de Hipoclorito de Sodio durante 1 minuto, con el fin de desinfectar las pencas de
Aloe vera de cualquier hongo y bacteria. Pasadas por la seccion de limpieza, las hojas
se encuentran libre de cualquier impureza que pueda ocasionar una obstruccion en los
equipos aguas abajo del proceso, de igual forma son desinfectadas para evitar la

proliferacion de cualquier agente contaminante.

En este esquema de proceso no se contempla ni el despunte de la hoja, ni el
descortezado manual, ya que el producto estd destinado al uso industrial, y en este

caso la corteza no representa ningun tipo de inconveniente para la aplicacion final.
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Asi mismo, fueron considerados 3 escenarios de procesos para la obtencion de la

materia prima grado industrial, los cuales son descritos a continuacion:
- Escenario 1: sin tratamiento

Una vez culminada la fase de lavado, las hojas pasan a la seccion de molienda, donde
son realizados varios cortes a las pencas con la finalidad de minimizar su tamafio y de
facilitar las posteriores etapas de extraccion, evitando asi posibles obstrucciones en

los equipos siguientes.

En esta fase se busca optimizar el rendimiento de la materia prima, ya que el gel es
integrado con toda la corteza. En el esquema de proceso es considerado el uso de la
despulpadora, con la finalidad de eliminar la mayor cantidad de particulas de gran
tamafo formadas basicamente por la corteza de las pencas y materiales insolubles.
Esta parte del proceso facilita las operaciones aguas abajo del proceso, evitando algin
tipo de obstruccidn en la seccidon de filtrado.

El residuo de las cortezas pasa a un molino y finalmente es empleado como abono
organico. En el esquema de proceso propuesto solo fue considerado una etapa de
filtracion gruesa, donde se eliminan las particulas de gran tamarfio que se encuentren
en la solucién después del proceso de despulpado, especificamente los restos de
cortezas que continden en la solucién. Con esta fase se disminuyen riesgos de
atascamientos en lineas y equipos del proceso y con ello los posibles retrasos en la

produccién.

Finalizada la etapa de filtracion se procede a dar paso a la etapa de concentracién del
jugo, eliminando el agua necesaria para alcanzar la concentracion deseada en la
solucion. En caso de que la presentacion final del producto se en liquido, esta fase

representaria la etapa final del esquema de proceso.

En la fabricas de productos a base de Aloe vera, la evaluacion de la concentracion
final del producto es realizada a través de la determinacion los grados Brix (°Bx),
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técnica que es empleada comunmente en la industria azucarera ya que permite
determinar el porcentaje de sacarosa disuelta en el liquido. En este caso, se emplea
para determinar el porcentaje de sélidos presentes en la solucién de pencas trituradas

(°BXx), los cuales en su mayoria estan compuestos por polisacaridos.

Con este andlisis se logra determinar el porcentaje de polisacaridos presentes,
partiendo del hecho de que la planta de Aloe vera estd constituida por un 98,5% de
agua, mientras que el 1,5% restante corresponde a los sélidos disueltos (Vega G., et
al. 2005). Cuya cantidad representa en su mayoria a los polisacaridos de la planta, los

cuales constituyen el principio activo del producto antiincrustante.

En caso de que el producto final sea requerido en polvo, se contempl6 en el esquema
de proceso una etapa de secado por aspersion (Spray Dreyer), donde se alcanza un
grado de deshidratacion del producto de 200 veces su peso, obteniendo asi el

producto a base de Aloe vera 200X grado industrial.
- Escenario 2: con tratamiento térmico

En el esquema de proceso propuesto para este escenario fue considerada una etapa de
precalentamiento de las hojas luego de la seccion de lavado. EI mismo es realizado en
una banda transportadora donde se hacen pasar las hojas de forma continua para ir

suministrandoles calor empleando vapor por un tiempo de dos minutos.

Este tratamiento tiene por finalidad desactivar las enzimas naturales que posee la
planta, evitando de esta forma la ruptura excesiva de las cadenas de polisacaridos que
se encuentran en el aplanta, de manera de que no se vea afectada la eficiencia del
producto. Finalmente el proceso continda con las etapas descritas en el esquema de
proceso para la produccion de la materia prima del inhibidor de incrustaciones a base

de polisacaridos grado industrial (Figura 25).

81



CAPITULO V. Resultados y discusion

- Escenario 3: con tratamiento enzimético

En este escenario fue considerado el uso de un tratamiento enzimatico después de la
etapa de molienda, con el objetivo de partir las largas cadenas de los polisacaridos
presentes en la planta, que en este caso representan el principio activo del inhibidor

de incrustaciones.

La aplicacién de la enzima ayuda a extraer los polisacaridos que quedan adheridos en
la corteza de la hoja, incrementando asi el porcentaje de extraccion de los mismos.
Esta fase de extraccion es realizada a través de la ruptura de las cadenas de
polisacéaridos que se encuentran generalmente enrolladas, alcanzando de esta forma

una mayor disponibilidad de area de los mismos.

Sin embargo, una vez culminada la fase de activacion se debe llevar a cabo la
desactivacion de la enzima a través de un proceso de calentamiento, de manera de
detener la hidrélisis causada por la misma, y asi evitar un rompimiento excesivo de
las cadenas de polisacéridos, que podria causar una disminucion en la eficiencia del
inhibidor.

Una vez realizado el tratamiento enzimatico las hojas contintan con las siguientes
etapas del proceso contempladas, para la produccién de la materia prima del inhibidor
de incrustaciones a base de polisacéridos grado industrial (Figura 25).

En los tres escenarios se describen los esquemas de procesos para la obtencion de la
materia prima grado industrial con diferentes caracteristicas, la cuales seran evaluadas
para la nueva formulacion del inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos
grado industrial.
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53 VALIDACION A ESCALA PILOTO DE LOS ESQUEMAS DE
PROCESOS PROPUESTOS PARA LA OBTENCION DE MATERIA
PRIMA GRADO INDUSTRIAL

Una vez planteado el esquema de proceso propuesto para la obtencion de materia
prima del inhibidor de incrustaciones grado industrial (Figura 25), se llevo a cabo la

validacion del mismo a escala piloto.

El apoyo técnico requerido para la validacion del esquema de proceso fue brindado
por el Centro de Investigaciones del Estado para la Produccion Experimental

Agroindustrial (CIEPE), ubicado en San Felipe Estado Yaracuy (Figura 26).

= u

FUNDACION

CIEPE

centro de investigaciones
del estado parala
produccién experimental
agroindustrial

:

Figura 26. Centro de Investigaciones del Estado para la Produccion Experimental Agroindustrial

En las instalaciones de este Centro de Investigacion fueron validados los tres
escenarios propuestos para la obtencion de materia prima grado industrial. Esta
actividad fue llevada a cabo a través del desarrollo de las de las etapas contempladas

en las tres lineas de produccion del esquema de proceso planteado (Figura 25).
- Etapas generales del proceso

— Recepcidn: en esta fase fueron recibidas un total de 398 kg de pencas de Aloe vera,
para la obtencion de los productos finales destinados principalmente al uso industrial.

En este sentido, no fue necesario aplicar un proceso exhaustivo para la de seleccion
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de las hojas empleadas para la obtencion del producto grado industrial, para el
mismo, solo se requieren que las hojas presenten una coloracion verde uniforme, de

manera de garantizar un mayor porcentaje de gel.

Durante esta etapa fueron tomadas 10 hojas de un lote aleatorio de la materia prima,
con el fin de realizar una caracterizacion morfoldgica, relacionadas con la longitud y
peso de las mismas. En la Tabla 11 se presentan las caracteristicas morfolégicas

evidenciadas en el lote aleatorio caracterizado.

Tabla 11. Caracteristicas morfoldgicas de la materia prima

N° Penca Peso (g) Longitud (cm)
1 315 66
2 255 37
3 345 54
4 315 55
5 325 51
6 340 61
7 280 48
8 390 55
9 300 62

10 340 53

En el lote estudiado (Tabla 11), se evidencia que el peso de las hojas no sobrepasa los
400g, siendo esta una de las caracteristicas basicas para poder ser empleadas en la
obtencion de materia prima grado alimenticio. EIl peso promedio de las hojas es de
320 g, el cual resulta adecuado en este estudio, ya que seran empleadas para la
obtencion de materia prima para la formulacion del inhibidor de incrustaciones a base
de polisacaridos grado industrial. En la Figura 27 se presenta la materia prima en la
etapa de recepcion y el sistema empleado para la caracterizacion y seleccion de las
hojas.
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Figura 27. Recepcion y peso de la materia prima

Lavado: una vez recibidas la materia prima, se procedio a realizar el lavado de las
hojas. En primer lugar las mismas son transportadas a la lavadora de cepillos, donde
fueron removidas las impurezas existentes en la superficie de la planta.
Seguidamente, pasan a una tina de enjuague donde son sumergidas en una solucion
de 250 ppm de hipoclorito de sodio durante 1 minuto, con el fin de desinfectar las

pencas de Aloe vera de cualquier hongo y bacteria.

Una vez desinfectadas las hojas a emplear, se procede a realizar la division de las

mismas segun los escenarios de produccién propuestos en la Figura 25.
(a) Escenario 1: sin tratamiento

En este escenario fueron procesadas 187 kg de hojas de Aloe vera, bajo las premisas
consideras en el disefio de este nuevo producto grado industrial. Las etapas de
proceso desarrollas en este escenario son descritas en el diagrama de bloque
representado en la Figura 28, asi mismo, en el Anexo 6, se muestra el respectivo

balance de masa realizado durante el procesamiento en el escenario 1.
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Solucion de lavado

A

6
Aloe 1 Tren de 4 - 5 7 —
é
vera - lavado | Molienda }—>| Despulpadora }—>| Filtracion |

31 8

Polvo <12  Secado <—14—‘ Tanque |€12-{ Preservacion |&{ Concentracion |
16) 13] 11] 9

Agua Concentrado Preservantes Agua
15,4 °Brix

Bagazo

Figura 28. Diagrama de blogue del escenario 1, sin tratamiento

Las etapas desarrolladas en este escenario de produccion son descritas a continuacion:

—Molienda: En esta seccidn fueron procesadas se 187 kg de pencas de Aloe vera. A
través de este proceso se logra unificar el gel con la corteza de la planta, con la
finalidad de incrementar el rendimiento de la materia prima (Figura 29). Para esta
etapa fue considerado el uso de una licuadora industrial. EIl porcentaje de pérdida de
materia prima en este proceso fue alrededor del 4%, debido a que una cierta cantidad

se queda adherida en las superficies del equipo.

Figura 29. Proceso de molienda de la materia prima

—Despulpado: En este equipo se busca retirar el excedente de la corteza que haya

guedado de la fase de molienda, con la finalidad de eliminar la mayor cantidad de
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particulas de gran tamafio o insolubles con la finalidad de evitar posibles
obstrucciones en los equipos aguas abajo del proceso (Figura 30). En esta etapa se
pierde en el bagazo retirado aproximadamente un 30% de la masa total manejada,
incluyendo un aproximado de 80% de los solidos, ya que gran cantidad de los

mismos, se encuentran adheridos en la superficie de la hoja.

Figura 30. Proceso de despulpado

—Filtracién gruesa: Una vez finalizada la etapa de despulpado, fue necesario realizar
una filtracion gruesa a la solucion, con el objetivo de afinar el proceso de
eliminacién de las particulas de gran tamafio que aun permanezcan en la misma
(Figura 31). El porcentaje aproximado de pérdida manejado en esta etapa es del 3%

de lo s6lidos de la planta que en su mayoria estd compuesta por polisacaridos.

Figura 31. Etapa de filtrado

—Concentracion al vacio: Para la concentracion de la solucion fue empleado un
equipo tipo marmita (Figura 32). En esta etapa se procesaron 125,65 kg de Aloe vera,
y fueron retirados aproximadamente 122 kg de agua, alcanzando una concentracion

de polisacaridos de 15,4 °Bx obteniendo un total de producto concentrado de 3,39 kg,
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en funcion a la capacidad y flexibilidad del equipo existente en las instalaciones. Del
total de producto obtenido en esta etapa, fue destinado 1 kg para posteriormente

evaluarlo en la formulacion del inhibidor de incrustaciones.

Figura 32. Etapa de concentracion

—Preservacion: Debido a la naturaleza del producto, el cual es biodegradable, fue
necesario llevar a cabo la preservacion del mismo, empleando Acido Ascérbico al
0,1% y Liposerve PP al 0,3%, siendo este Ultimo un preservante de amplio espectro y

compuesto principalmente por Fenoxietanol.

—Camara de secado: En esta etapa fueron procesados 2,41 kg de materia prima, con
la finalidad de lograr un grado de deshidratacion de doscientas veces su peso (200X),
mediante un secado por aspersion a través del Spray Dry. Logrando la eliminacion
del 96 % del agua, obteniendo como resultado 0,41 kg (410 g) de producto en polvo

hoja entera grado industrial (Figura 33).
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Figura 33. Camara de secado Spray Dry

(b) Escenario 2: con tratamiento térmico

Para el desarrollo de este escenario se procesaron 38 kg de las hojas de la planta. El
diagrama de bloque de esta linea de produccion se presenta en la Figura 34, asi

mismo en el Anexo 6, se presenta el respectivo balance de masa.

Solucién de lavado Bagazo
2|
Aloe 1 d 7
Tren de 4 B 5 - 6
vera lavado ——>| Pre-calentamiento H| Molienda H| Despulpadora |
3 8

C01n7csgtrriido <£1 Tanque |613-| Preservacion |<L| Conce1tracién |<L| Filtr;lcién |
15 12T 10

16 3 Preservantes Agua
Polvo Secado

17

Agua

Figura 34. Diagrama de bloque del escenario 2, con tratamiento térmico

A diferencia del escenario nimero 1, en este esquema se introduce una etapa
adicional en el proceso y se da continuidad con todas las fases desarrolladas en el

primer escenario.

—  Tratamiento térmico: esta etapa consiste en realizar un precalentamiento a las
hojas de Aloe vera, antes de pasar a la etapa de molienda. Para ello, se hacen pasar las
pencas de la planta por una banda rotatoria suministrandole calor uniforme
aproximadamente durante dos minutos. Esto es realizado con la finalidad de
desactivar las enzimas naturales que posee la planta, y asi lograr la ruptura prematura
de las cadenas de polisacaridos presentes en la misma e incrementar con esto la

eficiencia en el producto final (Figura 35).
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)

Figura 35. Tratamiento térmico

Finalizada la fase de precalentamiento, la materia prima continua la linea de
produccion descrita en la Figura 34. Las etapas de molienda, despulpado, filtracion y
preservacion, se realizan de la misma manera como fueron descritas en el escenario 1,

para posteriormente dar paso a la etapa de concentracion y secado.

— Concentracion al vacio: En esta fase fueron procesados 25,80 kg de hojas de
Aloe vera, retirando aproximadamente 25,16 kg de agua y alcanzando un grado de
concentracion de polisacaridos de 17 °Bx. Finalizada la etapa de concentracion, se
obtuvo un total de 0,64 kg de producto concentrado. De este producto, fueron
destinados 0,14 kg como producto concentrado, para posteriormente evaluarlo como

inhibidor de incrustaciones.

—  Céamara de secado: En esta etapa fueron procesados 0,44 kg de materia prima
previamente concentrada, con la finalidad de lograr un grado de deshidratacion de
doscientas veces su peso (200X), mediante un secado por aspersion a través del Spray
Dry. Logrando la eliminacion del 96 % del agua, obteniendo como resultado 0,08 kg

(80 g) de producto en polvo hoja entera grado industrial.

90



CAPITULO V. Resultados y discusion

(c) Escenario 3: con tratamiento enzimatico

En este escenario fueron procesadas 173 kg de hojas, siguiendo el esquema de bloque
descrito en la Figura 36, y el balance de masa del mismo puede apreciarse en el

Anexo 6.

Solucion de lavado Enzima
2~L 6 l Bagazo

- — %9
Aloe 1 Trende | 4 Activacion | 7 | Desactivacion | 8
lavado Molienda enzimatica enzimética Despulpado

vera
3l 10

iy iy 11 B i
Concentrado _16 Tanque |+15-| Preservacion |&| Concentracion |-—| Filtracion

20 °Brix
17 14T 12
Polvo 18 Se(;;ldo Preservantes Agua
1
Agua

Figura 36. Esgema de blogue de escenario de produccién 3

En esta linea de produccion fue considerado un tratamiento enzimatico, con la
finalidad de incrementar el porcentaje de extraccion de los polisacaridos, en las lineas
de produccidn grado alimenticio el uso de la enzima es uno de los procesos de mayor

importancia.

—  Tratamiento enzimatico: para este proceso fue utilizada la enzima Celulasa, la
cual presenta una alta eficiencia en la remocion de polisacaridos y compuestos
minerales de la planta (Quero E. 2010). La dosis empleada fue de 60mL/1000 L,

durante 10 minutos a temperatura ambiente, para la activacion de la misma (Figura 37

(a)).

Finalizada la interaccion de la enzima con el jugo de Aloe vera grado industrial, se
procede a realizar la desactivacion de la misma lo cual es de gran importancia para el
proceso. Para ello, se hizo pasar el jugo triturado por el intercambiador de calor (Hot
Breaker) (Figura 37 (b)), a una temperatura de 55 °C durante 10 minutos. El proceso
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de desactivacion enzimético es necesario aunque no se adicione algun tipo de enzima,
debido a que el Aloe vera contiene enzimas enddgenas, las cuales si no son

desactivadas pudieran degradar los polisacaridos naturales de la planta.

Una vez desactivada la enzima, es necesario realizar el enfriamiento leve de la
solucidn, a través del intercambiador de calor (Cold Breaker) (Figura 37 (b)) hasta

llegar a los 65°C.

Figura 37. Tratamiento enzimatico, (a) activacion, (b) desactivacion y enfriamiento

Las etapas de molienda, despulpado, filtracion y preservaciéon son realizadas de la
misma manera como fueron descritas en el escenario 1, para posteriormente dar paso

a la etapa de concentracion y secado.

— Concentracion al vacio: En esta etapa fueron procesadas 116,24 kg de jugo de
Aloe vera, y se logrod retirar aproximadamente 116 kg de agua, alcanzando asi un
grado de concentracion de polisacaridos alrededor de 20°Bx Finalizada la etapa de
concentracion se obtuvo como resultado 4,35 kg de producto final, del cual fue
destinado 1 kg como producto concentrado, para posteriormente evaluarlo como

agente antiincrustante.

— Camara de secado: En esta etapa fueron procesados 3,37 kg de materia prima,
con la finalidad de lograr un grado de deshidratacion de doscientas veces su peso

(200X), mediante un secado por aspersion a través del Spray Dry. Logrando la
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eliminacion del 96 % del agua. En esta fase fueron obtenidos 0,72 kg (720 g) de
producto en polvo hoja entera grado industrial.

De manera de sintesis, en la Tabla 12 se reportan los rendimientos obtenidos en los
diferentes escenarios de produccion desarrollados, los mismo fueron calculados en

base seca.

Tabla 12. Rendimiento de produccion en los escenarios en base seca

Producto Entrada (kg) Sélidos entrada (Kg) SolidosSalida (Kg) Rendimiento (%)

Escenario 1 187 0,8976 0,41 46
Escenario 2 38 0,1824 0,08 44
Escenario 3 173 0,8304 0,72 87

Como se puede observar (Tabla 12), el escenario 3 es donde se obtuvo el mayor
porcentaje de rendimiento en cuanto a la produccién de materia prima. Este hecho
puede deberse, a que la enzima aplicada aumenta el porcentaje de remocion de os
polisacaridos que posee la planta. A diferencia del escenario 1 y 2, en el escenario 3
se obtuvo un menor porcentaje de pérdidas de polisacaridos en el bagazo,
incrementando con ello la cantidad de materia prima obtenida al final del proceso.

En base a los resultados obtenidos en los esquemas de produccion desarrollados
(Tabla 12), el escenario 3 representa la mejor alternativa de produccion, ya que es

donde se observa el porcentaje de rendimiento mas alto.

En la Figura 38 se presentan los diferentes productos obtenidos en la validacion a
escala piloto de los tres escenarios de produccion propuestos. Estos productos seran
empleados en las formulaciones del inhibidor de incrustaciones a base de
polisacaridos de Aloe vera grado industrial, para posteriormente ser evaluados a

escala laboratorio y banco como inhibidores de incrustaciones.
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E]

Figura 38. Productos a base de Aloe vera grado industrial

5.4 EVALUACION DE LA EFICIENCIA A ESCALA LABORATORIO DE
LAS DIFERENTES FORMULACIONES DEL INHIBIDOR DE
INCRUSTACIONES A PARTIR DE LAS MATERIAS PRIMAS GRADO
INDUSTRIAL OBTENIDAS

Una vez ejecutado los esquemas de procesos propuestos a escala piloto (Figura 25), a
través del apoyo técnico del Centro de Investigaciones del Estado para la Produccion
Experimental Agroindustrial (CIEPE), se obtuvieron 6 productos de diferentes grados
de procesamiento (Tabla 13), los cuales fueron empleados como materia prima para
la formulacion del tratamiento quimico anti-incrustante a base de polisacaridos de

Aloe vera grado industrial.

Tabla 13. Productos a base de Aloe vera grado industrial evaluados bajo la norma NACE
TM-0374
Escenario Producto Caracteristicas

A 1 Polvo 200X Hoja entera sin tratamiento térmico

y enzimatico
R Hoja entera sin tratamiento térmico
B 1 Concentrado 15,4 °Bx .
y enzimatico.
Hoja entera con tratamiento
C 2 Polvo 200X .
térmico
D 2 Concentrado 17 °Brix Hoja entera, COT‘ tratamiento
térmico
£ 3 Polvo 200X Hoja entera_cop _tratamlento
enzimatico.
. 3 Concentrado 20 °Brix Hoja entera con tratamiento

enzimatico.
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Entendiéndose como productos concentrados los productos concentrados fueron
tomados una parte de cada escenario antes del proceso de secado en polvos los que
fueron sometidos al proceso de secado por aspersion a través del el Spray dry

removiendo una humedad del 96%.

Con cada producto obtenido se realiz6 una formulacion del inhibidor de
incrustaciones a diferentes concentraciones (Castillo L. 2008), y posteriormente, se
llevo a cabo la evaluacion de la eficiencia de los mismos en la mitigacion de la
precipitacion de sélidos incrustantes. Estos ensayos fueron realizados bajo la norma
NACE TM 0374 (NACE International 2001), en celdas de vidrio empleando aguas
sintéticas, bajo las condiciones de presion atmosférica y temperatura de 71°C.

Para la evaluacion de las formulaciones del inhibidor de incrustaciones a base de
polisacaridos grado industrial, se empleé una dosis Unica de 2000 ppm,
correspondiente a la dosis Optima resultante en la evaluacion de la primera
formulacién a base de polisacaridos grado alimenticio (Castillo, L 2008). Cabe
destacar, que para esta dosis no se evidencié un proceso de reversion por hidrolisis
como ocurre en el caso de los productos comerciales, y mas frecuentes en los basados

en compuestos de polifosfatos organicos e inorganicos (Nowack, B. 2003).

La primera evaluacion realizada fue a los productos obtenidos en el escenario 1 del
esquema de proceso no convencional, especificamente el producto A, descrito en la

Tabla 13, los resultados de este estudio se observan en la Figura 39.
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Figura 39. Eficiencia del producto en polvo grado industrial del escenario 1 (producto A)

En la Figura 39, se evidencian las eficiencias alcanzadas con las diferentes
concentraciones evaluadas del inhibidor de incrustaciones formulado con el producto
A (polvo 200X a base de Aloe vera hoja entera grado industrial sin tratamiento

térmico y sin tratamiento enzimatico), obtenido en el escenario 1.

La linea punteada (Figura 39), representa la eficiencia alcanzada por la primera
formulacidn del inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos grado alimenticio
(Castillo L. 2008), la cual se encuentra alrededor del 83%. Este producto fue validado
en instalaciones de la industria petrolera (Castillo L. 2008), es por ello, que en este
trabajo de investigacion los valores de eficiencias alcanzados en ese estudio seran

tomados como patrén de comparacion con la nueva formulacién grado industrial.

Como puede observarse (Figura 39) en las evaluaciones realizadas Con el producto A
del escenario 1, la mayor eficiencia evidencia da fue del 77% con una concentracion
del 10%. Las otras concentraciones evaluadas se encuentran muy lejos de la
concentracion de referencia correspondiente al inhibidor de incrustaciones grado
alimenticio. Este comportamiento, podria deberse a que la accion de las enzimas

naturales que posee la planta, son suficientes para lograr el tamafio adecuado de las

96



CAPITULO V. Resultados y discusion

moléculas de los polisacéaridos, incrementando de esta forma la eficiencia del

producto como inhibidor de incrustaciones.

En este sentido, se concluye que la concentracion oOptima del inhibidor de
incrustaciones a base de polisacaridos 200X grado industrial, formulado con el
producto A, corresponde al 10% p/v, ya que el valor de eficiencia alcanzado, es
comparables con el obtenido con la formulacion grado alimenticio (Castillo L. 2008).

Una vez realizada la evaluacion al producto A (polvo) del escenario 1, se procedio a
llevar a cabo la prueba al producto B grado industrial del mismo escenario
(concentrado a 15,4 °Bx).

En la Figura 40 se presentan los resultados obtenidos en la evaluacién del producto B

como inhibidor de incrustaciones.
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Figura 40. Eficiencia del producto concentrado grado industrial del escenario 1 (producto B)

De igual forma, en esta experiencia las eficiencias alcanzadas con la nueva
formulacion grado industrial, fueron comparadas con las obtenidas con el inhibidor

de incrustaciones grado alimenticio (Castillo L. 2008).
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Como se evidencia en los resultados de la evaluacién con el producto concentrado del
escenario 1(Figura 40), en esta prueba las eficiencias encontradas fueron del orden
del 20 y 50 % respectivamente, siendo estos valores muy poco competitivos con los
reportados con la primera formulacion grado alimenticio, incluso menor que los

evidencias con los productos antiincrustantes comerciales (Castillo L. 2008).

En este sentido, las formulaciones del inhibidor de incrustaciones grado industrial
realizadas con el producto B, no califican como un buen antiincrustante, quedando
descartadas del estudio. Se pude concluir, que de los productos evaluados del
escenario 1 (producto A y B) solo el polvo grado industrial al 10% p/v, representa

una de las mejores opciones para la nueva formulacion del antiincrustante.

La siguiente fase del estudio corresponde a la evaluacion de los productos C y D
obtenidos en el escenario 2. En la Figura 41 se presentan los resultados evidenciados

con el producto C
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Figura 41. Eficiencia del producto en polvo grado industrial con tratamiento térmico del escenario 2

(producto C)
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Como se observa en la Figura 41, las formulaciones realizadas con el producto C del
escenario 2, no califican como un buen inhibidor de incrustaciones, dada que las

eficiencias alcanzadas se encuentran en un rango entre 21 al 32%.

Este comportamiento, podria deberse a la aplicacion previa del tratamiento térmico a
la cual estuvo sometida la materia prima, afectando con ello a las enzimas naturales
que posee la planta de Aloe vera. Causando un efecto negativo en la cantidad de
polisacaridos de la planta, y originado la disminucién de la eficiencia del producto

como inhibidor de incrustaciones.

En la Figura 42 se presentan los resultados obtenidos con el inhibidor de
incrustaciones formulado con el producto D del escenario 2 (concentrado 17 °BXx).
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Figura 42. Eficiencia del producto concentrado grado industrial con tratamiento térmico del escenario
2 (producto D)

Como se evidencia en la Figura 42, nuevamente las eficiencias alcanzadas se
encuentran en el orden de 26 y 56%, resultando no competitivas como agentes
antiincrustante. En base a estos resultados, se puede decir, que las formulaciones del
inhibidor de incrustaciones realizadas con los productos C y D del escenario 2, no

presentaron valores de eficiencias aceptables como agentes antiincrustantes,
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quedando de esta forma descalificados los de la nueva formulacion del inhibidor de

incrustaciones grado industrial.

La ultima formulacion a evaluar corresponde a los productos del escenario 3, donde
se aplico un tratamiento enzimatico (productos E y F). La enzima aplicada en este
caso fue la celulosa, cuyo objetivo es lograr un mayor porcentaje de extraccion de
polisacéridos en la hoja de la planta y con ello obtener un mejor rendimiento en la

fabricacion del producto.

En la Figura 43 se presentan los resultados alcanzados con la aplicacion del producto
en polvo grado industrial con tratamiento enzimatico (producto E), obtenido con el
desarrollo del escenario 3 (Figura 43).
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Figura 43. Eficiencia del producto en polvo grado industrial con tratamiento enzimatico del escenario 3

(producto E)

Como puede observarse en la Figura 43, el producto E presenta resultados altamente
satisfactorios, los valores de eficiencias son sumamente competitivos con los

evidenciados en la primera formulacion grado alimenticio.
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El mayor valor de eficiencia encontrado fue a una concentracion del 15 % plv
obteniendo una eficiencia del 88 %, siendo incluso mayor que el del Aloe vera grado
alimenticio, la cual fue de 83% (Castillo L. 2008). De igual forma en la concentracion

al 10 % pl/v, la eficiencia fue del orden del 75 % respectivamente,

Una vez evaluado el producto en polvo con tratamiento enzimatico, se llevd a cabo el
estudio del comportamiento del producto concentrado del mismo escenario (producto

F). Los resultados de esta evaluacion se presentan en la Figura 44.
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Figura 44. Eficiencia del producto concentrado grado industrial con tratamiento enzimatico del

escenario 3 (producto F)

Nuevamente se observa (Figura 44) valores de eficiencias altamente competitivos con
la formulacién grado alimenticio. En este caso, con el producto concentrado del
escenario 3 (producto F) se obtuvieron eficiencias desde 75 % hasta el 87%, siendo
este valor muy similar al alcanzado con el producto en polvo a la misma
concentracion (Figura 43). Sin embargo, a las concentraciones del 10 y 20 % no se

observo ningun valor de eficiencia significativo.

En este sentido, el escenario 3, representa la mejor opcidn para realizar la nueva
formulacion del inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera grado industrial. Asi

mismo, se demuestra que la formulacion optima del nuevo inhibidor de
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incrustaciones a base de polisacaridos del Aloe vera grado industrial, es la realizada
tanto con los producto en polvo como concentrado que poseen tratamiento
enzimatico, y la concentracion idonea en ambos casos se encuentra en el 15% p/v. Ya
que las eficiencias alcanzadas, resultan superior a la evidenciada con la primera
formulacién del inhibidor de incrustaciones a base de polisacéaridos grado alimenticio
(Castillo L. 2008).

En vista de que tanto el producto en polvo como el concentrado del escenario 3
mostraron un comportamiento similar y con resultados altamente satisfactorios, en
caso de que se desee optimizar los costos del esquema de proceso, se podria
considerar la exclusion de la camara de secado (Spray Dry), obteniendo como

producto final el concentrado con tratamiento enzimatico.

En el caso del producto concentrado, hay que tomar en consideracién que por
encontrarse el producto final en estado liquido, y por ser biodegradable se encuentra
mas expuesto a la proliferacion de microorganismos, por lo que la preservacion del
mismo debe ser mayor. De manera de sintesis, en la Tabla 14 se presentan los

resultados obtenidos en las evaluaciones de los diferentes productos.

Tabla 14. Resumen de los resultados de las evaluaciones escala laboratorio de los productos como
inhibidor de incrustaciones grado industrial

Escenario Producto Concentracion  Eficiencias
Polvo 1 A 10 77
Concentrado 1 B 15,4 50
Polvo 2 C 10 32
Concentrado 2 D 17 56
Poivo 3 E 15 88
Concentrado 3 F 15 87
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Como se evidencia en la Tabla 14, los productos seleccionados para la formulacion
del inhibidor de incrustaciones a base de polisacérido del Aloe vera grado industrial,
se encuentra: el producto en polvo del escenario 1 (producto A). Mientras que en el
escenario 3, dada la similitud entres las eficiencias alcanzadas con los productos E y
F, en la fase siguiente referente a la evaluacion a escala banco, solo se estudiara el
comportamiento del producto concentrado (producto F). Dado que se estan

disminuyendo etapas en el proceso y se esta evitando la redisolucion del producto.

5.5 ESTUDIO DE LA EFICIENCIA A ESCALA BANCO DEL INHIBIDOR
DE INCRUSTACIONES A BASE DE POLISACARIDOS GRADO
INDUSTRIAL, EMPLEANDO AGUAS DE PRODUCCION Y
SIMULANDO LAS CONDICIONES OPERACIONALES DE PRESION Y
TEMPERATURA

Con el fin de simular los valores de operacionales de presion y temperatura cercanas
a las condiciones reales encontradas en los pozos, fue necesario llevar a cabo pruebas
en autoclaves. Estos equipos, permiten evaluar la eficiencia del antiincrustante bajo
condiciones de operacion del sistema evaluado, con la Unica limitante de que la

presion maxima de operacion que puede ser alcanzada es de 103,42 Bar (1500 psig).

La evaluacion fue realizada empleando aguas de producciéon y simulando las
condiciones operacionales de temperatura y presién de dos pozos previamente
seleccionados por su alta tendencia incrustante (Castillo L. 2008). El agua empleada
en estas pruebas proviene de los dos sistemas de produccion donde fue validada
previamente la eficiencia del inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos
grado alimenticio (Castillo L. 2008), correspondiente a la Division Centro Sur del

Estado Barinas y al pozo Distrito Norte del Estado Monagas.

En este estudio fueron evaluadas las formulaciones del inhibidor de incrustaciones
grado industrial, previamente seleccionadas por alcanzar los mayores valores de

eficiencias en las experiencias a escala de laboratorio (Tabla 14), las cuales
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corresponden al producto A (polvo, hoja entera sin tratamiento) del escenario 1y al
producto F del escenario 3 (concentrado hoja entera con tratamiento enzimatico).

La concentraciones empleadas en esta experiencia fueron las mismas a las cual se
evaluaron a escala de laboratorio y donde se obtuvieron las eficiencias mas
significativas (Tabla 14), las cuales son del 10% p/v para el producto proveniente del

escenario 1 y del 15% p/v para el del escenario 3.

La evaluacion del sistema correspondiente a la Divisién Centro Sur del Estado
Barinas fue realizada bajo las condiciones de presion de 103,42 Bar (1500 psig).y de
temperatura de 140°C (correspondiente a la temperatura del pozo). Los resultados se

presentan en la Figura 45.
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Figura 45. Eficiencia de los producto en polvo grado industrial con aguas de produccién de la Division

Centro Sur

Los resultados obtenidos (Figura 45) en la evaluacion a escala banco del la Division
centro Sur, demuestran nuevamente que al igual que las evaluaciones realizadas a
escala laboratorio, el producto con mayor porcentaje de eficiencia como inhibidor de
incrustaciones es el concentrado hoja entera grado industrial al 15% p/v del escenario
3 (producto F) (Figura 43). En esta evaluacion se alcanzaron eficiencias alrededor del
78% y 90%.
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Las pruebas realizadas con las aguas de campo del Distrito Norte del Estado
Monagas, fueron realizadas bajo las condiciones de presion de 103,42 Bar (1500
psig) (presidn maxima de seguridad de los autoclaves) y de temperatura de 115°C
(correspondiente a la temperatura del pozo). Los resultados obtenidos en este estudio

se presentan en la Figura 46.
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Figura 46. Eficiencia de los producto en polvo grado industrial con aguas de produccion del Distrito

Norte

Nuevamente, se observa (Figura 46) la tendencia mostrada en las pruebas de la
Division centro Sur (Figura 45), obteniendo mayor eficiencia con el producto en
concentrado hoja entera a base de polisacaridos grado industrial con tratamiento
enzimatico (producto F), a una concentracion del 15% p/v, con una eficiencia
alrededor del 92%. Sin embargo, el producto en polvo hoja entera sin tratamiento
enzimatico y sin tratamiento térmico mostré también una eficiencia significativa,

alcanzado un valor de 77% (producto A).

En base a los resultados obtenidos en las evaluaciones a escala de laboratorio y
banco, el producto méas idoneo a pasar a la fase subsiguiente correspondiente al
escalamiento de la evaluacion en campo es: el concentrado hoja entera a base de

polisacaridos grado industrial con tratamiento enzimatico al 15% p/v (producto F).
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En la Tabla 15 se presenta un resumen de los resultados obtenidos en la evaluacion a

escala banco.

Tabla 15. Resultados de las evaluaciones escala banco como inhibidor de incrustaciones grado

industrial

Lugar  Escenario  Producto  Concentracion Eficiencias

Barinas 1 A 10 78
Barinas 3 F 15 90
Monagas 1 A 10 77
Monagas 3 F 15 92

De acuerdo a los resultados obtenidos en la evaluacion de la eficiencia de las
formulaciones a base de Aloe vera grado industrial a escala banco, tanto con las aguas
de produccién de la Divisién Centro Sur como la Division Oriente, la formulacion
que presentdé mejores resultados es la del producto F del escenario 3 (concentrado

hoja entera con tratamiento enzimatico).

En base a los resultados tanto a escala laboratorio como banco, y en funcion del
rendimiento de materia prima obtenido en la validacion a escala piloto, en la Tabla 16
se presenta un resumen de todos los resultados obtenidos en este estudio, los cuales se
tomaran como premisas para la seleccion de la formulacion optima.

Tabla 16. Resumen de los resultados de las evaluaciones del inhibidor de incrustaciones a base de Aloe

vera grado industrial

Escenario Producto Laboratorio Banco Rendimiento (%)
1 A 77 78 46
3 F 88 92 87

De acuerdo a las evaluaciones realizadas (Tabla 16), y en base a los resultados

obtenidos el producto seleccionado como formulacién éptima para el nuevo inhibidor
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de incrustaciones a base de polisacaridos del Aloe vera grado industrial, corresponde
al concentrado hoja entera con tratamiento enzimatico (producto F).

En comparacion con la primera formulacion del inhibidor de incrustaciones a base de
Aloe vera grado alimenticio, con esta nueva formulacion grado industrial se
disminuyen los costos de produccion, ya que no requiere cumplir con las
especificaciones sanitarias y de calidad requeridas para el consumo humano.
Adicionalmente, al emplear directamente el producto concentrado se disminuyen
etapas en el proceso y se evita el uso de agua destilada en la redisolucion del polvo,
haciéndolo de esta forma, mas competitivo e incluso con mayor atractivo que los

productos convencionales.

Con esta nueva formulacién grado industrial, se obtiene un producto orientado en los
enunciados de la quimica verde, implicando menos contaminacién y abriendo paso al
desarrollo de productos nacionales, con el fin de lograr la soberania tecnoldgica. Una
vez seleccionada la formulacién Optima, (producto F del escenario 3), se de

continuidad a la caracterizacion fisica y quimica de la misma.

5.6 CARACTERIZACION FISICA Y QUIMICA DE LA FORMULACION
OPTIMA DEL INHIBIDOR DE INCRUSTACIONES A BASE DE
POLISACARIDOS GRADO INDUSTRIAL

La caracterizacion del inhibidor de incrustaciones grado industrial, se realiz6 con el
fin de determinar las caracteristicas quimicas y fisicas que posee la nueva
formulaciéon. En este sentido, se estudiaron las propiedades fundamentales del
inhibidor grado industrial, como lo son: andlisis elemental, el espectro de absorcion
en el infrarrojo, conductividad y pH y finalmente Cromatografia de Gases acoplada a

Espectrometria de Masas.
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5.6.1 Anélisis elemental

Una vez seleccionada la formulacién éptima del inhibidor de incrustaciones grado
industrial, se realizo un anélisis elemental con la finalidad de determinar el contenido
de elementos presentes en el producto. En la Tabla 17 se evidencia la composicion
quimica de la nueva formulacion del inhibidor de incrustaciones grado industrial.

Tabla 17. Composicion quimica de la formulacién éptima del inhibidor de incrustaciones a base de

Aloe vera grado industrial

Elemento Valor
Calcio (Ca) 3.07 mg/L
Hierro (Fe) 12,80 mg/L
Potasio (K) 5.12 mg/L
Bario (Ba) 43,70 mg/L
Magnesio (Mg) 1.04 mg/L
Sodio (Na) 2.40 mg/L
Fosforo (P) 3.07 mg/L
Estroncio (Sr) 18,30 mg/L
Zinc (Zn) <10 mg/L
Azufre (S) 587 mg/L

Se puede observar (Tabla 17) los iones contenidos en el inhibidor de incrustaciones a
base de Aloe vera grado industrial se encuentra dentro de un rango muy similar que el
Aloe Vera grado alimenticio (Castillo L. 2008). Este andlisis también muestra que el
gel de Aloe vera esta compuesto por una variedad de elementos, lo que indica la

presencia de estructuras con dichos elementos.
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5.6.2  Espectrometria de Absorcion en el Infrarrojo

El andlisis infrarrojo fue realizado con la finalidad de determinar la naturaleza del
inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos grado industrial, y la existencia de
posibles grupos funcionales presentes en el mismo, y asi verificar la presencia de
grupos carboxilos y cadenas hidrocarbonadas, los cuales intervienen en el proceso de
inhibicion segun el mecanismo de la caja de huevo (Li, L., et al. 2007).

El espectro infrarrojo obtenido para el inhibidor de incrustaciones a base de
polisacaridos grado industrial, se presenta en la Figura 47. Para asociar las bandas
obtenidas en el espectro IR con los grupos funcionales presentes en la muestra de la
nueva formulacién grado industrial, se empled la Tabla de correlacion reportada en el
Anexo 7 (Skoog, D.; et al. 2001).
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Figura 47. Espectro Infrarrojo correspondiente al inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos

grado industrial.

En la Figura 47, se pueden distinguir pocas bandas de absorcion determinantes. Sin
embargo, existe una banda de intensidad alta en la frecuencia 3432cm™, asociada a un
alargamiento del enlace O-H, relacionado con la presencia de agua 0 grupos

hidroxilos en la muestra.
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Este resultado concuerda con la caracterizacion quimica de la primera formulacion
del inhibidor de incrustaciones a base de polisacéridos grado alimenticio (Tabla 7),
donde se observa la presencia de los grupos predominantes como: la Estructura
hidrocarbonada con grupo funcional carboxilico (COOH) y alcoholico (OH), que
corresponden al principio activo del inhibidor de incrustaciones (Mata C. 2007). En la
Tabla 18 se resumen las sefiales asociadas al espectro IR para el inhibidor de

incrustaciones a base de polisacaridos grado industrial.

Tabla 18. Sefiales del espectro IR para el inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos grado

industrial
Frecuencia . . L
1 Intensidad Asignacion
cm?)
3432 Alta Alargamiento O-H (Presencia grupos hidroxilicos, alcoholes
y fenoles)
2088 Baja Presencia de alquinos
1634 Alta Presencia de alquenos
1400 Baja V|br_aC|o_nes en el plano C-H, presencllg de a[cgholes
primarios, alcanos, alquenos, aromaticos, cidos
1246 Baja Presencia de alcoholles_ vinilicos trf:l_rls, alcoholes primarios,
acidos carboxilicos
1079 Baja Alargamiento C-O alcohol, alcanos, alquenos, aldehidos
1033 Baja Presencia de grupos aldehidos

Para este estudio se logré confirmar la presencia de ciertos grupos en funcion de la
estructura propuesta para el principal polisacarido encontrado en los geles de Aloe
vera (Figura 12) (Sanchez, B., et al 2001). Estos grupos son: alcoholes primarios y

secundarios, grupos carboxilos, enlaces C-H, C-O.

5.6.3 Conductividad y pH

Los valores de conductividad y pH indican el contenido de iones presentes en
solucion. Para el inhibidor de incrustaciones a base de polisacéaridos del Aloe vera

(solucidn al15 % P/,), los resultados se presentan en la Tabla 19.
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Tabla 19. Conductividad y pH del inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera grado industrial

Producto Conductividad (mS/cm) pH
Aloe vera industrial 3860 39
Aloe vera alimenticio 4000 3,8

Se puede decir, que el tamafio de los polisacéridos presentes en el Aloe vera esta
directamente relacionado con el contenido de iones en solucion, para este caso por ser
un producto grado industrial, al agregar la corteza de la hoja y no retirar el acibar de
la planta pudo afectar la conductividad del inhibidor en comparacion con el producto
grado alimenticio. El sistema donde se encuentran los polisacaridos disueltos es el
agua, la cual constituye un buen conductor, que permite a los iones presentes moverse

libremente en el mismo, lo que también explicaria la alta conductividad asociada.

Por ultimo, los valores de pH obtenidos reflejan que la formulacién es ligeramente
acida, de igual forma que inhibidor grado alimenticio (Castillo L. 2008).

5.6.4  Determinacion de especies presentes en la formulacion optima del inhibidor

de incrustaciones a base de Aloe vera grado industrial

Mediante la técnica de GC-MS fue posible identificar de forma méas especifica
algunos de los componentes del inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos
del Aloe vera grado industrial. Es importante mencionar, que los compuestos
presentados para la formulacion optima del inhibidor de incrustaciones a base de Aloe

vera grado industrial tienen una probabilidad de estar presentes entre el 80 y 90%.

A continuacion se muestran las especies identificadas en la formulacion éptima del
inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos del Aloe vera grado industrial. En

la Tabla 20 se presentan los resultados obtenidos en este analisis.
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Tabla 20. Compuestos identificados en el cromatograma obtenido por GC-MS'y

sus correspondientes estructuras quimicas

Nombre del compuesto Molécula

Timina /“/\“:E
Maltol fj:o "
Q
2.3-dihidro-3,5-dihidroxi-6-metil-4HPiranona ”jflj/“
Q

HOW_20
Acido Benzoico
o}
5-hidroximetil furfural (HMF) o
OH
Ester etilico del acido 2-ciclopenteno-1- %\
Carboxilico ~~

o
5-acetoximetil-2-furaldehido >_°\ :o Ve

Como puede observarse en este estudio (Tabla 20) fueron identificados una variedad

de familias de compuestos, que poseen grupos carboxilicos e oxhidrilos, que podrian
contribuir en la retencién de cationes divalentes, en este caso el Ca*?y el Mg*?, ya
que estos son los responsables de la mayoria de los sélidos con caracteristicas
incrustantes. De igual forma, varios de estos compuestos derivados de las familias de
carbohidratos podrian llegar a formar parte de las cadenas de polisacaridos presentes

en este inhibidor.
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57 DESARROLLO DE UN PROTOCOLO PARA LA APLICACION Y
EVALUACION DEL INHIBIDOR DE INCRUSTACIONES A BASE DE
POLISACARIDOS GRADO INDUSTRIAL EN LAS INSTALACIONES
DE SUBSUELO Y SUPERFICIE DE LA INDUSTRIA PETROLERA

Con el proposito de facilitar las acciones necesarias para la evaluacion del producto
en campo, fue necesario llevar a cabo la elaboracién de un protocolo de prueba,
donde se establecen todas las actividades y metodologias requeridas para realizar la
aplicacion y evaluacion del inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos grado

industrial de forma eficiente (Anexo 1).

En el mismo, fueron contemplados una serie de pasos, desde la preparaciéon del
producto, levantamiento de informacion, pruebas de laboratorio, inspeccion de la
infraestructura y finalmente la aplicacion del producto en instalaciones de subsuelo y

superficie.

Es de suma importancia aplicar los pasos establecidos en el protocolo, con el fin de
garantizar el buen funcionamiento del inhibidor de incrustaciones, sin poner en riesgo

la integridad de los sistemas evaluados.
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

A partir de los resultados obtenidos se generan las siguientes conclusiones y

recomendaciones.
CONCLUSIONES

— La nueva formulacion del inhibidor de incrustaciones a base de polisacaridos del
Aloe vera grado industrial, no requiere altas especificaciones en el proceso de
produccion, y a diferencia del producto grado alimenticio, fue considerado el uso
de la hoja entera (corteza) y del acibar, convirtiéndolo en un producto no apto al

consumo humano.

— Las hojas empleadas en la nueva formulacion del inhibidor grado industrial
pueden pesar menos de 400 g y medir menos de 55 y 63 cm, y puede considerarse

en el cultivo de las plantas el uso de tratamientos agroquimicos.

— Fueron considerados tres esquemas de proceso para la obtencion de la materia
prima grado industrial: con tratamiento enzimatico, tratamiento térmico y otra

linea sin tratamiento alguno.

— En la validacién a escala piloto de los esquemas de procesos propuestos se
obtuvieron dos productos en cada linea de produccion, para un total seis
productos, de los cuales tres son en polvo deshidratados 200X y tres concentrados
a 15,4 °Bx, 17 °Bx y a 20 °Bx.

— ElI mayor porcentaje de rendimiento en base seca en la produccion de materia

prima fue del 87% y se obtuvo en el escenario 3 (con tratamiento enzimatico).

— En la evaluacion realizada a escala laboratorio las formulaciones que alcanzaron

mayores eficiencia fueron: la del producto A del escenario 1 (sin tratamiento) con
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77% y el producto E y F del escenario 3(con tratamiento enzimatico) con el 87 y
88 %.

De los productos evaluados a escala laboratorio del escenario 2, con tratamiento
térmico, todos fueron descartados como agentes antiincrustantes por no presentar

valores de eficiencias significativas.

En la evaluacion a escala banco con las aguas de produccion de la Division
Centro Sur del Estado Barinas, la mayor eficiencia alcanzada fue con el producto

F (con tratamiento enzimatico) con 90 %.

En la evaluacidén con las aguas de produccion del Distrito Norte del Estado

Monagas, el producto F obtuvo la mayor eficiencia con el 92%.

En base a los resultados obtenidos a escala laboratorio, banco y del rendimiento
obtenido en el proceso de manufactura, la formulacién dptima seleccionada en

este trabajo corresponde al producto concentrado F, con tratamiento enzimatico.

En la caracterizacion fisica y quimica de la formulacion 6ptima del inhibidor de
incrustaciones a base de polisacaridos grado industrial, se observé una estructura
hidrocarbonada con grupos funcionales carboxilicos e hidroxilicos. De igual
forma, varios de los compuestos encontrados son derivados de las familias de
carbohidratos que podrian llegar a formar parte de las cadenas de polisacaridos

presentes en este inhibidor.

La formulacion 6ptima grado industrial presenta una valor de conductividad muy
similar a la observada en la de grado alimenticio, encontrandose en el orden de
3860 mS/cm, por lo que se puede inferir que al agregar la corteza de la hoja y no

retirar el acibar de la planta no afecto la conductividad del producto.

Los valores de pH obtenidos reflejan que la formulacién es ligeramente acida, de
igual forma que el inhibidor grado alimenticio, encontrandose el pH alrededor de
3,86.
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— Con la aplicacion del protocolo de prueba, se puede llevar a cabo de manera
eficiente todas las actividades requeridas para aplicar, evaluar y validar la

eficiencia de este producto en las instalaciones de subsuelo y superficie.
RECOMENDACIONES

En funcion a la alta eficiencia evidenciada con la nueva formulacién del inhibidor de
incrustaciones a base de los polisacaridos del Aloe vera grado industrial, en las
evaluaciones a escala laboratorio y banco, y de manera de continuar el ciclo
tecnoldgico establecido para el producto, se recomienda realizar las siguientes

acciones:

— Realizar pruebas de campo con la finalidad de validar la tecnologia bajo

condiciones reales.

— Llevar a cabo un estudio econdémico de la factibilidad de esta nueva formulacién,

que permitan tomar decisiones para la masificacion de la tecnologia.

— Efectuar la ingenieria basica para la produccion del inhibidor de incrustaciones a
base de polisacaridos del Aloe vera grado industrial, en base a los esquemas de

procesos propuestos en este estudio.
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ANEXO 1. PROTOCOLO PARA LA APLICACION DEL INHIBIDOR DE
INCRUSTACIONES A BASE DE ALOE VERA EN LAS INSTALACIONES DE
SUBSUELO Y SUPERFICIE
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PROTOCOLO PARA LA APLICACION DEL INHIBIDOR DE
INCRUSTACIONES A BASE DE SABILA EN LAS INSTALACIONES DE
SUBSUELO Y SUPERFICIE

Para el escalamiento del tratamiento quimico antiincrustante a base de gel de Aloe
vera grado industrial, es necesario cumplir con una serie de requerimientos que
permitan llevar a cabo la actividad de manera segura y eficiente (Figura 1). El
cumplimiento de las partes establecidas en este protocolo permite garantizar el buen

funcionamiento del producto.

| Protocolo para la aplicacidn y evaluacion del inhibidor de incrustaciones |
]
I Caracterizacién extendida del agua de produccién |
| Evaluacién de la tendencia incrustante |

Alto indice de saturacion 2 0 Bajo indice de saturacion < 0 Final de la actividad

1 : s} ) 3!

Levantamiento de | Anélisis de laboratorio Inspeccion Manuf INTAY™ Evaluacién del
informacién I Pre-prueba de campo anufactura producto en campo

l \

Evaluacion de la I
Historial de criticidad eficiencia del inhibidor Revision, evaluacion o Especificaciones Seguimiento de la
(NACE TM-0374) adecuacion de las evaluacién
Datos de operacion I instalaciones Preservacion [

Evaluacion de la [ I

o L . Revisién de los
Tipos de Tratamientos eficiencia del inhibidor Reemplazo \M‘ testigos

quimicos bajo norma de los testigos

NACE TM-0374 con (cupones / reductor)
agua de campo Anélisis de resultados

I
Evaluacion con agua de
campo en autoclaves a

presion y temperatura
de operacion

|

Evaluacion de
compatibilidad

| |

‘ Desemulsificante ‘ ‘ Asfaltenos ‘ ‘ Incrustaciones ‘

Figura 48. Esquema de actividades para el escalamiento del inhibidor de incrustaciones a base de

sabila industrial
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Caracterizacion de las aguas del sistema

Uno de los analisis preliminares para evaluar las condiciones del sistema consiste en
la caracterizacion fisica y quimica de las aguas de formacion del pozo seleccionado.
El analisis elemental es realizado con la finalidad de poder visualizar la composicién

quimica de la muestra y determinar la tendencia incrustante del sistema

En el andlisis extendido se evidencia la composicion de los iones principales, pH
conductividad, dureza entre otras propiedades que son de utilidad para tener un

panorama del posible comportamiento del sistema (Tabla 1).

Tabla 21. Analisis Extendido del agua del sistema

Anélisis
Alcalinidad Total (CaCOs3)
Bicarbonato (HCO3)
Carbonato COj3")

Solidos Disueltos
Solidos Suspendidos
Solidos Totales
pH 2 298 K
Conductividad (Ks)
Cloruro (CI")
Sulfato (SO,")
Calcio (Ca)
Bario (Ba)
Estroncio (Sr)
Hierro (Fe)
Magnesio (Mg)
Potasio (K)
Sodio (Na)

Los soélidos incrustantes que se encuentran con mayor frecuencia son: el CaCOsg,
SrSQ4, BaSO,4 y CaSO,. Es por ello, que con la caracterizacion se puede determinar la
presencia y concentracion de estos compuestos. De igual forma, se puede evaluar si
existen condiciones favorables que promuevan la precipitacion. Con la informacion
obtenida con ésta caracterizacion se llevara a cabo la determinacion de la tendencia

incrustante a través de los modelos matematicos especificos para cada caso (Tabla 2).
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Evaluacién de la tendencia incrustante

Las soluciones que contienen minerales estan dentro de tres condiciones: insaturada,
saturada o sobresaturada. Estas condiciones pueden ser determinadas para una
muestra a partir del calculo del indice de saturacion o del grado de saturacion. El
indice de saturacion, como su nombre lo indica, es una medida de la saturacion de un
compuesto especifico en una solucién y determina la posible precipitacion de éste
compuesto a las condiciones de la muestra.Para determinar la agresividad del sistema
seleccionado, se procede a evaluar el indice de saturacion. Este calculo depende de
las caracteristicas del sistema. En la Tabla 2, se muestran los diferentes métodos para
el célculo del indice de saturacion, las bases de los modelos, las ecuaciones que los

describen y los tipos de sistemas donde se aplica cada método.
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Tabla 22. Métodos para calcular el indice de saturacion

Método Base del Modelo Ecuacion Sistema donde Aplica Observaciones

Fuerza Iénica baja a
moderada. El rango de
céalculo es 0-800 ppm de

LSI<0 No hay potencial
para incrustaciones.

' Ji ILSI=pH- i . LSI=0 El agua esta
Langelier Teo.nc'o . LSI = pH sdlidos totales disueltos y 0 g
(Termodinamica) pHs o o saturada con CaCO;.
90°C. Sistemas a gran
. LSI>0 Se pueden formar
escala (donde la velocidad ; .
de flujo es baja). las incrustaciones.
RSI<<6 Aumenta la
o tendencia incrustante al
Agua dulce a presion I

Ryznar Empirico ?RS| = 2pHs - pH| atmosférica. Sistemas con disminuir RSI "
ran fluio RSI>>8 La corrosion

g 10- comienza a ser un

problema.
Aguas con altos contenidos pHeq =

3 - . i 1,465*og[Alk]+4,54.

Puckorius Empirico PSI = 2pHs de caI(_:|o, PEro con un _ g-[ ] 2
pHeq punto bajo de alcalinidad y | Alk = [HCO;3] + 2[CO4;] +
capacidad tampon. [OH].
SI<0 No hay
-~ incrustaciones.
Tedrico, empirica- | “Sl = pH - pC Fuerzas |onicas altas. S|I:O LIJEI a :Ja esta
Stiff y Davis > emp =PH-PYa- 1 saimueras producidas en g

mente modificado pAlk - K saturada con CaCOs,.
SI>0 Formacion de
incrustaciones probable.
Su interpretacion es igual
al LSly al indice de Stiff y
Davis. Este indice
incorpora correcciones
para la presencia de tres

fases.

campos petroleros.

Fuerzas ldnicas altas.
Oddo - Tomson Empirico - Sistemas multifasicos.
Presencia de gas.

LSI: Indice de Saturacion de Langelier, “RSI: Indice de Saturacion de Ryznar,
3psl: indice de Saturacién de Puckorius, *Sl: indice de Saturacién

El uso de estos modelos matematicos ayuda a discernir si el sistema evaluado posee o
no caracteristicas incrustantes, de igual forma, indica la agresividad del sistema. Para
ello, es necesario realizar una serie de simulaciones basadas en estos modelos (Tabla
2), donde el requerimiento principal corresponde a las caracteristicas que presenta el
agua de formacion y a las condiciones de operacion. Una vez establecidos estos
parametros se procede a escoger el modelo que mas se adapte a estas condiciones. Si
al realizar los calculos necesarios, la tendencia del sistema resulta agresiva e
incrustante se procede con los pasos siguientes establecidos en el protocolo (Figura

1), en caso contrario se da por culminada la actividad.
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LEVANTAMIENTO DE LA INFORMACION ASOCIADA AL CAMPO DE
EJECUCION DE LA PRUEBA

Una vez realizada la seleccion del sistema donde va a evaluar el inhibidor de
incrustaciones a base de sabila grado industrial, es necesario llevar a cabo el

levantamiento de toda la informacion referente al lugar de estudio.

Esta informacion servird como base para validar la criticidad del sistema, para ello, es
necesario conocer la ubicacion del pozo, métodos y datos de produccion, perfil de
presion y temperatura, tipo de recuperacion secundaria, corte de agua, lugar de
inyeccion del tratamiento quimico antiincrustante, asi como también, a que
condiciones de operacion se realiza la inyeccion. De igual forma, se requiere conocer
la completacion del pozo y principalmente el historial de fallas por presencia de
incrustaciones. A manera de ejemplo se presenta la informacion suministrada por el

personal del campo el Furrial, Division Oriente (Tabla 3).

Tabla 23. Historial de fallas del pozo A, Distrito El Furrial

POZO HISTORIA FECHA A&S(%)
REEMPLAZO DEL BAJANTE POR TAPONAMIENTO DE CALCITA 27/08/2002
A
CERRADO PARA REEMPLAZAR RED. 3/4" POR PRESENCIA DE CALCITA 12/04/2004 70

CERRADO PARA REEMPLAZAR RED. 3/4" POR PRESENCIA DE CALCITA 24/08/2004

Generalmente, en la industria no solo se presentan problemas de incrustaciones, sino
que adicionalmente vienen sucediendo una serie de inconvenientes que dificultan el
aseguramiento de flujo, por lo que se hace necesario aplicar una serie de tratamientos
quimicos especificos que permiten mitigar cada una de estas problematicas. Por esta
razon, resulta de suma importancia contar con esta informacion, para asi dar
continuidad con la actividad. Se debe especificar los tipos de tratamientos quimicos
que se aplican con su respectiva dosificacion, ya que esta informacién es utilizada en

los ensayos de compatibilidad con el inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera.
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ANALISIS DE LABORATORIO

Antes de llevar a cabo el escalamiento de la tecnologia, es necesario realizar una serie
de ensayos para evaluar el funcionamiento del inhibidor de incrustaciones a escala de
laboratorio. Estos ensayos son realizados con la finalidad de predecir el
comportamiento del producto en campo, asi como también realizar el ajuste de la

dosis éptima de acuerdo a las caracteristicas del sistema en estudio.

Dependiendo del perfil del sistema, es necesario conocer el lugar de inyeccion del
tratamiento quimico en el pozo, por ejemplo, se debe especificar si la inyeccion es
realizada en el cabezal o en el fondo de pozo, de manera de realizar los ensayos bajo
condiciones mas proximas a las condiciones de operacion. Todas estas evaluaciones
permiten validar a escala de laboratorio la eficiencia del inhibidor de incrustaciones a

base de Aloe vera.
Prueba de resistencia térmica

Cuando los tratamientos anti-incrustantes son inyectados a fondo de pozo, se
someten a condiciones severas de temperatura. Es por ello, que se debe realizar la
prueba de resistencia térmica al producto, previo a cada una de las evaluaciones de
eficiencia y compatibilidad. De manera de garantizar, que el inhibidor no sufre
degradaciéon térmica a las condiciones evaluadas y que mantiene su grado de

eficiencia, permitiendo asi simular las condiciones reales en campo.

La prueba consiste en adicionar 50 mL del antiincrustante en un autoclave estatico de
capacidad de 100 mL (Figura 2). Posteriormente, se debe presurizar con nitrégeno
hasta alcanzar 300 psig (operacion de trabajo del autoclave), mientras que la
temperatura de trabajo debe ser la misma de la linea de inyeccion empleada en el

campo.
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Figura 49. Montaje para el tratamiento térmico de los agentes quimicos

Alcanzada la temperatura de operacion, se deben mantener las condiciones constantes

durante 24 horas. Finalizado el ensayo se procede a realizar las pruebas de eficiencia

con cada producto.

Evaluacién de la eficiencia del inhibidor de incrustaciones en condiciones

estaticas

La evaluacion de la eficiencia del inhibidor de incrustaciones se realiza en estado

estatico, empleando celdas de vidrio de seis bocas con una capacidad de 1000 mL,

doble chaqueta y con tapones que permiten sellarlas herméticamente, estas celdas son

conectadas a un bafio térmico (Figura 3).

Condensador

Trampa de gas

Celda de vidrio
6 bocas

Sellos

Tubo de
dispersion de

Abrazaderas

Conexiones

Figura 50. Montaje experimental del equipo de evaluacion del inhibidor de incrustaciones en

condiciones estaticas
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Los ensayos consisten en agregar 400 mL del agua sintética en el interior de la celda,
donde sera dosificado el inhibidor de incrustaciones. Esta solucion es saturada con
CO, durante 30 minutos y posteriormente es expuesta a una temperatura constante de
71°C durante 24 horas, creando las condiciones ideales para que ocurra la
precipitacion de solidos en el sistema. El agua sintética empleada en los ensayos es
obtenida a partir de la mezcla de dos soluciones (1 y 2) cuya composicion quimica es
establecida en la norma (NACE TMO0374, 2001). La solucion 1 es rica en iones de

Ca*?y la solucién 2 es la portadora de los iones HCO3 (Tabla 4).

Tabla 24. Composicion quimica de las aguas sintéticas

Solucion 1 Solucion 2
12,15 g/L CaCl,.2H,0" 7,36 g/L NaHCO3
3,68 g/L MgCl,.6H,0 33,00 NaCl

33,00 g/L NaCl -

“El contenido de calcio en la solucién 1 es 3310 ppm (valor

estimado por estequiometria)

Generalmente, las aguas sintéticas poseen una mayor concentracion de sales en
comparacion con las aguas de produccién. Esto permite realizar la evaluacion del
producto antiincrustante bajo condiciones mas agresivas, de manera de garantizar un
mejor desempefio del producto. .Transcurrido el tiempo establecido para el ensayo, la
solucién es separada de los sélidos que precipitan, para luego ser sometidos a los

respectivos analisis (Tabla 5).
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Tabla 25. Analisis de las muestras liquidas y solidas

Anélisis Tipo de muestra
Cantidad de iones en solucion (Norma 1SO- o

L Liquida
11885 para determinacion de metales
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) Solida
Microanalisis de Dispersion de Energia de .

Sélida

Rayos X (EDX)
Difraccion de Rayos X (DRX) Sélida

Los analisis de las muestras sélidas permiten determinar la accion del inhibidor sobre
la conformacion de las redes cristalinas y el de las muestras liquidas determina la
cantidad de CaCOs; que se mantuvo en solucion, de estos resultados se puede

determinar la eficiencia del producto (Castillo y Garcia 2005).

Evaluacién de la eficiencia del inhibidor de incrustaciones en condiciones

estaticas utilizando aguas de formacién

Una vez realizada la evaluacion del inhibidor de incrustaciones a base de sabila grado
industrial segin las especificaciones de la norma (NACE TM 0374, 2001), es
necesario llevar a cabo nuevamente el ensayo, pero esta vez, usando el agua de

produccidn proveniente del sistema a evaluar seleccionado (Castillo y Garcia 2005).

En este analisis se evalla la eficiencia del producto antiincrustante con las aguas de
campo, con la finalidad de realizar la optimizacion de las dosis para ese sistema
especifico. Los resultados obtenidos sirven de apoyo para predecir el comportamiento

del producto en condiciones de campo.
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De la misma forma que con el experimento realizado con aguas sintéticas, culminado
el ensayo se procede a realizar los respectivos analisis de las muestras liquidas y
solidas resultantes (Tabla 5), para asi determinar finalmente la eficiencia del

producto.

Evaluacién de la eficiencia del inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera a

escala de laboratorio simulando condiciones de campo

Para la evaluacion de la eficiencia del inhibidor de incrustaciones a condiciones de
campo, se realizan ensayos en autoclaves de 2 litros, capaces de soportar 1500 psig y
temperaturas inferiores a 360 °C (Figura 4). Luego de obtener la dosis 6ptima del
inhibidor de incrustaciones en los ensayos en celdas de vidrio (Figura 3), se procede a
realizar la evaluacion simulando las condiciones operacionales del sistema a evaluar,
de manera de tener el comportamiento del producto en condiciones de mayor
criticidad, afinando asi la dosis 6ptima para la evaluacion en campo (Castillo y Garcia
2005).

Mandémetro

Vélvulade . Vélvulade entrada

salida

Manta de

calentamiento
Controlador

de
temperatura
y velocidad
del agitador

Figura 51. Montaje experimental del equipo de evaluacién de inhibidores de incrustaciones simulando

condiciones de campo

Estos ensayos consisten en agregar en el autoclave 400 mL del agua de campo,
posteriormente, se afiade la dosis Optima de inhibidor de incrustaciones y se satura
con dioxido de carbono (CO,). El autoclave es colocado en la manta de

calentamiento, se inserta la Termocupla y se presuriza el sistema con Nitrodgeno hasta
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llegar a la presion requerida de ensayo (presion operacional). Cabe destacar que
debido a las condiciones del autoclave la presion maxima de los ensayos debe ser
1500 psig.

El ensayo se realiza durante 24 horas, transcurrido el tiempo del ensayo es separada la
solucion de los precipitados para llevar a cabo nuevamente los analisis descritos en la
evaluacion con celdas de vidrio (Tabla 5).

PRUEBAS DE COMPATIBILIDAD ENTRE PRODUCTOS QUIMICOS Y EL
INHIBIDOR DE INCRUSTAIONES A BASE DE ALOE VERA

La industria no sélo tiene que enfrentarse con problemas de incrustaciones en sus
instalaciones, sino que conjuntamente realizan la lucha contra una gran variedad de
inconvenientes aplicando una serie de tratamientos quimicos, como lo son:
desemulsificante, dispersante de asfaltenos, y anticorrosivos, entre otros. Es por ello,
que resulta fundamental realizar la evaluacion de estos productos en presencia del
inhibidor de incrustaciones, con el fin de verificar que no existan problemas de

compatibilidad, es decir, que no se vea alterada la eficiencia de los productos.

Las pruebas de compatibilidad consisten en realizar evaluaciones cruzadas con los
productos en estudio, donde se evalUa que la eficiencia de un producto no se vea
afectada por la presencia de otros tratamientos. A manera de ejemplo se presentan las
diferentes pruebas de compatibilidad realizadas para la prueba de campo en la

Division Oriente, campo El Furrial.
Prueba de eficiencia del desemulsificante

En la evaluacion de la eficiencia del desemulsificante se emplea la técnica de pruebas
de botellas. Antes de la evaluacion, se debe realizar un andlisis que permita
determinar el contenido porcentual de agua y sedimentos, el cual es utilizado de base

de comparacion de la eficiencia de los ensayos. En la Figura 5 se evidencia el
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comportamiento del producto desemulsificante en la separacion de las fases agua-
crudo.

Figura 52. Evaluacion de la eficiencia del deselmulsificante en las pruebas de compatibilidad

La metodologia que se debe emplear para la realizacion de esta prueba se describe

en la Figura 6.
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Determinar el contenido
porcentual de agua 'y
sedimento

Adicionar 50 mL de la muestra

de crudo y 50 mLde Xileno,
agitar durante 3 minutos
v
Pesar cada botella, colocar 10
minutos en la centrifuga 1500
rpm y posteriormente
calentar a 330K

!

Observar el estado de
separacidn entre las fases
(agua-crudo)

Determinar la eficiencia
del
deselmusificante

100 mL del crudo
100 mL del crudo (Blanco) + desemulsificante
+ agentes quimicos

100 mL del crudo
+ desemulsificante

!

Agitar durante 3 minutos y
calentar a 300K por 24 horas,
observar las fases de separacion
con respecto al tiempo

Figura 53. Metodologia para la evaluacién del desemulsificante

Prueba de eficiencia del dispersante de asfaltenos

Para la evaluacion de la habilidad de los productos inhibidores de precipitacion de
asfaltenos, se utiliza el método de umbral de floculacion, que consiste en titular una
solucion de crudo estabilizado, en tolueno, con n-heptano y determinar el punto final

midiendo los cambios de absorbancia a una longitud de onda fija.
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Con este método se obtienen curvas similares a la Figura 7. EI minimo de la curva
corresponde al menor volumen de n-heptano requerido para que comiencen a
formarse las particulas de asfalteno y recibe el nombre de umbral de floculacion. De
esta manera, el producto que desplace el umbral de floculacion a un mayor volumen
de n-heptano, es el més adecuado para ese crudo. Este es un método confiable,
reproducible y rapido que permite evaluar la eficiencia de inhibidores de

precipitacion de asfaltenos.

(o]

o
'012 \
\ = = Crudo +

o 0.3 \ Antiasfalténico
S -04 = = Crudo (Blanco) —
S \
o -0,5
(2]
o
<<

N

-0,6
0,7 AK

-0,8

-0,9
Volumen de n-heptano (mL)

Figura 54. Ejemplo de determinacién del umbral de floculacion de asfaltenos

La Figura 8 muestra un esquema del equipo empleado para determinar el umbral de

floculacién de los asfaltenos.

Dispensador

‘ Microcomputador ‘ ‘ Espectrofotdmetro ‘ ‘ Muestra ‘
de Solvente

Figura 55. Esquema del equipo para la determinacién del umbral de floculacion de los asfaltenos

La metodologia empleada para llevar a cabo la evaluacion del dispersante de

asfaltenos se puede observar en la Figura 9.
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Determinar el umbral de floculacién

Encender la computadora, la lampara de
tungsteno-halégeno (30 minutos antes de
comen zar)

!

Encender el dosificador con el titulante y
/ separa el agua y sedimento de la muestra

Preparar la muestra + inhibidor de asfaltenos: Preparar el blanco: crudo en tolueno al 20% en
crudo en tolueno al 20% en un balén 10mL+ un balén 10mL, colocar en  un bafio de
dosis del antiasfalténico, colocar en un bafio ultrasonido durante 20 minutos y aforar

de ultrasonido durante 20 minutos y aforar

I |
+
Colocar la muestra en el vaso de vidrio de 3bocas e
introducir 3 mangueras, una para dosificar n-heptano,
otra para succionar la solucién y la ultima descarga la
solucion en otro vaso

b

Colocar la solucién sobre una plancha de
agitacion magnética, encender la bomba y
mantener un flujo de 3y 4mL/min. Encender la
agitacion e introducir la probeta evitando la
formacion de burbujas.

Encender el software

Identificar el archivo y espectros. presiona la casilla
Get Dark y la casilla Get Ref. Velocidad de adicion
de n-heptano 2mL/min. Presionar la casilla Get Start

!

Encontrado el umbral de floculacion presionar STOP
(computadora) y FILL (dosificador). Presionar RESET
(computadora), apagar la agitacién y retirar la muestra

Figura 56. Metodologia para la evaluacion del dispersante de asfaltenos

Para este andlisis se considera que un volumen mayor a 50 mL de n-heptano
dosificado corresponde al 100 % de eficiencia de inhibicion de precipitacion de

asfaltenos (Ledn et al. 1997).
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INSPECCION PRE-PRUEBA DE CAMPO

Antes de dar inicio a la aplicacion del tratamiento antiincrustante, es necesario
realizar una inspeccion de las instalaciones del sistema, con el objetivo de verificar la
operatividad de los equipos, el estado y las infraestructuras disponibles, que permitan

la optimizacion y seguimiento de la evaluacion del producto en campo (Figura 10).

—
It Manémetro de
Cabezal

Mandmetro de

Linea e hdecador
de Temperatura g

Figura 57. Instalaciones del sistema para la evaluacion del producto

Por la versatilidad que presenta el inhibidor de incrustaciones a base de sabila, el
mismo puede ser inyectado en diferentes lugares del sistema como: a nivel de fondo
de pozo, en el cabezal de pozo, en las lineas de transferencia, en las estaciones de

flujo o en otras instalaciones donde se tengan temperaturas inferiores a los 140 °C.

El sistema debe contar con tanques para el almacenamiento del producto, los cuales
debe ser preferiblemente de color oscuro para evitar asi su degradacion y alargar el
tiempo de vida. Adicionalmente, se requiere de capilares y bombas para la

dosificacion del producto (Figura 11).

B %

Figura 58. Tanques de almacenamiento y sistemas de inyeccién del producto

139



CAPITULO VIII. Anexos

Durante la evaluaciéon en campo, es de gran importancia realizar un seguimiento de
los pardmetros de presion y temperatura, ya que un aumento significativo en la
presion de la linea o cabezal, podria deberse a la obstruccion en las tuberias
ocasionado por el depdsito de solidos incrustantes. Por tal razén, es indispensable que
durante los dias establecidos para la evaluacion del inhibidor, llevar un control diario

de estos parametros (Figura 12).

Manémetro de Cabezal Manémetro de Linea Indicador de Temperatura

Figura 59. Equipos de medicion en linea de presion y temperatura

El sistema a evaluar debe contar con tomas de muestras del agua asociada al crudo,
para posteriormente proceder a la realizacion de los andlisis correspondientes (Tabla

5) para la evaluacion del producto (Figura 13).

Figura 60. Instalaciones para la toma de muestra en el Campo Furrial, pozo Ful 51,

El uso de cupones de incrustaciones en linea constituye, uno de los métodos de
evaluacion mas practico para realizar el seguimiento al desempefio de un tratamiento
antiincrustante o para medir el grado de severidad incrustante de un sistema de
produccion de petroleo. Los cupones de incrustaciones son laminas de acero
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perforadas con un minimo de 6 a 8 huecos de diferentes didmetros, con la finalidad de
lograr que exista mayor tendencia de precipitacion de sélidos (Figura 14) (Moreno
2006).

Otro de los testigos empleados para la evaluacion del producto antiincrustante son los
reductores, ubicados generalmente en la caja de choque del pozo. Los reductores son
secciones de tuberia con menor didmetro que el de la linea principal, ocasionando una

mayor caida de presion y aumentando la agresividad del sistema.

(a) (b)

Figura 61. Testigos empleados para la evaluacion (a) Reductor, (b) Cup6n de incrustaciones

MANUFACTURA DEL INHIBIDOR DE INCRUSTACIONES A BASE DE
ALOE VERA

Especificaciones

Para la determinacion de las especificaciones del producto, fue necesario llevar a
cabo la caracterizacion fisica y quimica del inhibidor de incrustaciones, donde se
pudo evidenciar que el producto estd compuesto principalmente por los siguientes
grupos funcionales: alcoholes, alcanos, alquenos, alquinos, aromaticos, A&cidos

carboxilicos y aldehidos.

Asi mismo, se determind que el inhibidor posee una estabilidad térmica de hasta 125
°C, que es soluble en agua y parcialmente en metanol. Adicionalmente, se aprecia,
que este producto se comporta como un fluido newtoniano en un rango de 0,1 % p/p
hasta 30 % p/p, que su pH es aproximadamente 4,96 y su conductividad es 24,9

mS/cm.
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Manufactura, preservacion y almacenamiento

Para la manufactura del inhibidor de incrustaciones se establecié un protocolo, donde
se presentan de forma clara y precisa los pasos necesarios para realizar la

formulacion.

Los reactivos empleados para la formulacion del inhibidor fueron:
- Agua destilada (pH=6,7-6,8).

- Concentrado de sabila grado industrial.

- Preservantes como el acido Ascorbico (99,5% pureza) y el Liposerve PP

(Preservante Comercial, Componente activo fenoxietanol).

El inhibidor de incrustaciones es preparado en funcion de la cantidad aproximada
requerida para la evaluacion, tomando en consideracién la duracion de la prueba y la

dosis éptima resultante de los ensayos en laboratorio.

De acuerdo al grado de concentracion de la materia prima del inhibidor, se debe
realizar la dilucion hasta alcanzar el 15% de la solucion, segin Patente N° US
2007/0281866 Al (Viloria et al. 2007). De igual forma, para garantizar la
estabilizacion microbioldgica del producto se deben agregar preservantes como: el
acido ascérbico que actia como antioxidante y el Liposerve PP, cuyo funcionamiento
es de amplio espectro. Para la dosis de cada producto preservante se bebe garantizar
que la concentracion final de la mezcla se tenga una concentracion de 0,1% p/p acido
Ascorbico y que la del Liposerve PP sea de 0,3%, de esta forma se garantiza la

estabilidad y preservacion del producto (Carrasquero 2007).

Para comenzar con la preparacion, todos los componentes deben ser agregados en el
reactor y posteriormente iniciar la agitacion y calentamiento de la mezcla hasta 80 °C

durante 20min, la solucién resultante debe tener una concentracion critica del 15 %.
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La solucion resultante debe ser bombeada en caliente al envase de almacenamiento y
cerrada herméticamente. Esto con la finalidad de crear un vacio en el envase y asi
evitar el posible atague de microorganismos u oxidacion con el aire. El producto debe
ser almacenado en un lugar fresco y no exponerlo a fuentes de calor o radiacion
(Figura 15). Finalmente se debe transportar al lugar de la prueba, evitando la

exposicion a la luz solar.

Figura 62. Montaje experimental del equipo de preparacion y almacenamiento del inhibidor de

incrustaciones

143



CAPITULO VIII. Anexos

EVALUACION DEL PRODUCTO EN CAMPO

Para proceder a la evaluacion y certificacion del inhibidor de incrustaciones A BSE
de Aloe vera, en las instalaciones de la industria, es necesario llevar a cabo una serie

de actividades como revision, seguimiento y finalizacion de la prueba.

Revision del estado de las instalaciones del sistema antes de la aplicacion del

producto

Para dar inicio a la inyeccion del producto, se debe verificar el estado de las
instalaciones donde se va a realizar la evaluacion del producto. En funcién de la
agresividad del pozo, a cada sistema se le inyecta un tratamiento quimico
antiincrustante de forma continua, el cual no puede ser detenido por mucho tiempo.
Es por ello, que antes de comenzar la aplicacion del nuevo producto, se debe
constatar que las instalaciones se encuentren completamente libres de depdsitos de
sales. En caso contrario, es necesaria una limpieza nuevamente de las instalaciones,
para asi evitar promover la nucleacion en el sistema, y con ello la precipitacion de

incrustaciones.

Debido a que el pozo se encuentra recibiendo un tratamiento quimico antiincrustante
comercial, se debe detener la inyeccion del producto quimico por un lapso de 30
minutos aproximadamente o por el tiempo establecido por mutuo acuerdo con el
custodio de la instalacion, de manera de garantizar que no exista ningun

inconveniente por la incompatibilidad de los productos.

Los testigos empleados para evaluar la eficiencia del producto, como son: los cupones
de incrustaciones y los reductores, deben ser instalados sin imperfecciones en la
superficie y completamente limpios, antes de comenzar con la inyeccién del inhibidor
de incrustaciones a base de Aloe vera Asi como también, se debe tomar una muestra
del agua de produccion antes de aplicar el inhibidor, con el propoésito de realizar una

caracterizacion del agua sin tratamiento alguno. Adicionalmente, se debe tomar un
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registro de los datos de produccion, temperatura y presion al inicio de la inyeccion, a

fin de comenzar el seguimiento de la prueba.
Seguimiento

En mutuo acuerdo con el personal del area y de Intevep, se realiza el seguimiento y
evaluacion del producto en campo, con la finalidad de llevar a cabo de manera
eficiente la actividad. Durante el transcurso de la prueba de campo, se debe realizar el
muestreo diario del agua de formacién, para posteriormente llevar a cabo la
determinacion del contenido de calcio. Esto con el fin de compararlo con la
concentracion inicial de calcio en el sistema antes de la inyeccion del producto, para
lo cual se requiere de la previa separacion del agua de formacion del crudo.

Con estos resultados, se puede evidenciar el perfil de comportamiento del contenido
de calcio durante la evaluacion del inhibidor, determinando si la concentracion de
Ca*? se ha mantenido en solucién o por el contrario si ha precipitando ocasionando la
obstruccion del sistema. Estos analisis pueden realizarse en los laboratorios cercanos
al sistema de prueba, si cuentan con los materiales necesarios para las mismas,
empleando la técnica de titulacion complejométrica (ASTM 2003) o de lo contrario
sera necesario establecer la logistica para el traslado de las muestras a Intevep. En
este caso, la determinacion de calcio se realizard mediante Espectroscopia de Emision
Optica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES) (I1SO 11885, 2007).

De igual forma, es necesario realizar un seguimiento diario de la presion vy
temperatura, con el fin de verificar si existe obstruccion en las lineas de flujo. Para la
evaluacion de la eficiencia del inhibidor de incrustaciones, se realiza la revision de
los testigos empleados en la evaluacion del producto como: los cupones de
incrustaciones, reductor o el cabezal dependiendo de las instalaciones existentes. La
misma, es llevada a cabo en el tiempo establecido por el custodio de la instalacion y

por el personal de Intevep al inicio de la prueba.
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Segun las condiciones encontradas en el cupdn y reductor, es decir, en caso de que se
encuentren con depositos de sélidos, es necesario reemplazarlos de acuerdo a lo
determinado en ese momento por PDVSA vy se realiza el ajuste de la dosis empleada
del inhibidor de incrustaciones hasta optimizarla. Posteriormente, los testigos
(cupones y reductor), son enviados a Intevep para la caracterizacion de los sélidos
presentes.

Al transcurrir el tiempo establecido para la prueba de campo, se hace una ultima
revision del sistema, cupones, reductor, datos de operacién, se tomara la ultima
muestra de crudo-agua y finalmente, se detiene la inyeccion del tratamiento quimico

antiincrustante a base de Aloe vera.
Finalizacién de la prueba

Al culminar la evaluacion del inhibidor de incrustaciones a base de Aloe vera, se
reporta los resultados en un documento donde se incluyen las conclusiones de la

prueba de campo Yy las posibles recomendaciones.
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CONCLUSIONES

La evaluacién del producto antiincrustante a base de sabila representa una gran
oportunidad tanto para el impulso de tecnologias propias asi como para el desarrollo

agroindustrial del pais.

La elaboracion del protocolo permite llevar a cabo de manera eficiente todas las
actividades requeridas para aplicar, evaluar y validar la eficiencia de este producto en
las instalaciones de subsuelo y superficie; iniciando desde la caracterizacion del
sistema, mediante la evaluacion de la tendencia incrustante, lo que permite decidir si
la evaluacion continta, o por el contrario el sistema no clasifica como altamente

agresivo para la realizacion de la prueba.

Antes de dar inicio al escalamiento de la tecnologia, es necesario realizar el
levantamiento de toda la informacion relevante para la prueba. Esto permitira, tener
un panorama general del sistema a evaluar. Seguidamente, es necesario llevar a cabo
las pruebas de laboratorio, con el fin de predecir el comportamiento que va a tener el
producto en condiciones reales, asi como, obtener la dosis Optima del sistema en

estudio.

Generalmente, estos sistemas no sélo presentan problemas de incrustaciones, sino que
adicionalmente, vienen acompariados de una serie de inconvenientes que dificultan el
aseguramiento de flujo, los cuales son mitigados a través del uso de tratamientos
quimicos especificos. De alli la gran importancia de los resultados obtenidos en las
pruebas de compatibilidad con el producto antiincrustante a base de Aloe vera, a fin

de asegurar la integridad de las instalaciones.

Existen pozos de tan alta criticidad, que con sélo durar unas horas sin producto
antiincrustante, se produce la deposicién de sélidos en las instalaciones, razon por la
cual en su mayoria reciben un tratamiento de forma continua. Resulta fundamental

para comprobar la eficiencia del producto, realizar una inspeccion pre-prueba de
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campo, con la finalidad de constatar las condiciones de las instalaciones y tomar las
medidas pertinentes de acuerdo a los resultados.

Debido a que el origen de las incrustaciones se debe, fundamentalmente, al proceso
de nucleacion, se debe garantizar que antes de la aplicacion del producto a base de
sdbila, no exista la presencia de sélidos en el sistema, puesto que promoveria
inmediatamente la formacion de las incrustaciones. Esto implica altos desembolsos
provocados por las operaciones de remocion, por el reemplazo de las tuberias o partes

de las instalaciones.

Los sistemas seleccionados para la aplicacion del inhibidor deben contar con la
infraestructura necesaria para llevar un seguimiento del comportamiento del producto
durante toda la prueba, siendo necesario en muchas ocasiones la adecuacion de las
instalaciones a través de la instalacion de testigos como cupones de incrustaciones o

reductores u otros sistemas que permitan evaluar el comportamiento del producto.

Dependiendo de las caracteristicas del sistema y los resultados obtenidos en las
pruebas de laboratorio, se procede a llevar a cabo la manufactura de la cantidad de
producto requerido en funcidn de la dosis dptima obtenida en el laboratorio. Cabe
resaltar, que por ser este producto biodegradable requiere de ciertos preservantes para
garantizar su estabilizacion microbioldgica, en este caso en particular, se emplea el
acido ascorbico como antioxidante y el Liposerve PP como preservante de amplio

espectro.

La fase final de este protocolo contempla la evaluacion del producto en las
instalaciones de la industria, para lo cual se debe realizar un seguimiento del
comportamiento del inhibidor a través de inspecciones de las condiciones de los
testigos empleados (cupones, reductor) durante toda la evaluacién. Una vez finalizada
todas las etapas contempladas en el protocolo, se procede al analisis de los resultados

de la evaluacion emitiendo las conclusiones y recomendaciones en cada caso.
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Es importante resaltar, que el cumplimiento de cada una de las fases desarrolladas en
este protocolo, permitird llevar a cabo la evaluacién y certificacion en campo del

producto antiincrustante a base de Aloe vera de manera eficiente.
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ANEXO 2. PROCESOS DE PRODUCCION DEL ALOE VERA GRADO
ALIMENTICIO
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El proceso convencional empleado en el Aloe vera (contempla una serie de etapas:

Recepcion: en esta fase las pencas de la plantas son sometidas a un proceso
minucioso de seleccion, ya que las hojas deben cumplir con ciertas caracteristicas.
Las mismas, deben tener un peso mayor o igual a 400 g, no debe existir presencia de
hongos y finalmente deben presentar una coloracion completamente verde; de esta
manera poder cumplir con las especificaciones requeridas para los productos del

consumo humano.

Lavado: una vez seleccionadas las pencas, se procede a realizar el lavado de las
mismas. En primer lugar, las hojas pasan a través de un equipo de lavado con
cepillos, el cual tiene por objeto remover las impurezas existentes en la superficie de
la planta. Seguidamente, son transportadas a una tina de enjuague, donde se emplea
una solucion de 250 ppm de hipoclorito de sodio durante 1 minuto, con el fin de
desinfectar las pencas de Aloe vera de cualquier hongo y bacteria, ya que en su

cultivo no se emplea ningun tipo de productos agroquimicos.

Despunte: En esta etapa a las hojas o pencas de la planta se le secciona la punta, con
la finalidad de lograr una separacidn aguas arriba del proceso del acibar existente. El
acibar es el liquido de coloracion amarilla que rodea al gel, este posee propiedades
laxantes y en altas concentraciones puede llegar a ser perjudicial para la salud, es por
ello, que en los procesos relacionados con el Aloe vera destinada al consumo humano,

resulta necesario logar la separacidn total de esta sustancia.

Descortezado manual: en los procesos de Aloe vera destinados al consumo
alimenticio, el 99% de la materia prima esta definida por el gel existente en la planta,
por tal razon es necesario incluir en el proceso una etapa de descortezado, en esta
seccién se les retiras las espinas que se encuentran a los lados de la hoja. Esta
actividad generalmente es realizada de forma manual, de manera de garantizar que no
queden restos de las espinas en el proceso. Implicando un incremento en el recurso

humano y en los costos de produccion.
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Molienda: el gel de Aloe vera pasa a través de una etapa de molienda que consiste en
realizar varios cortes a las pencas con la finalidad de minimizar el tamafio, de manera

de facilitar las etapas de procesamiento siguiente y asi evitar posibles obstrucciones.

Desdoblamiento y desactivacion enzimatica: La aplicacion de enzimas en el
proceso, tiene como funcion principal partir las largas cadenas de los polisacaridos
presentes en la planta, los cuales representan el principio activo del inhibidor de
incrustaciones. Sin embargo, asi como es importante la aplicacion del tratamiento
enzimatico para aumentar la eficiencia del producto, es de vital importancia la
desactivacion de la misma, el cual es realizado a través del calentamiento. La enzima
origina un proceso de hidrolisis, que si no es detenido a tiempo provoca un
rompimiento excesivo de las cadenas largas de los polisacaridos, llegando afectar la

eficiencia del producto de forma considerable.

Despulpadora: En el proceso es considerado el uso de la despulpadora, cuyo
objetivo principal consiste en la eliminacion de la mayor cantidad de particulas de
gran tamafo formadas basicamente por la corteza de las pencas. Esta fase del proceso
facilita las operaciones aguas abajo del proceso, evitando algun tipo de obstruccion el
la seccion de filtrado. El residuo de las cortezas es pasado a un molino y es empleado

como abono orgénico.

Filtracion: Esta seccion consiste en la eliminacion de las particulas de gran tamafio
que se encuentren en la solucién después del proceso de despulpado. Disminuyendo

asi los retrasos o atascamientos en lineas y equipos del proceso.

Clarificadora: la seccion de clarificacion consiste en una etapa de filtrado con
carbon activado, teniendo como principal objetivo lograr una coloracion mas clara en
la solucion final siendo este uno de los requisitos exigidos para poder destinar el

producto al consumo humano. En esta fase se logra la separacion del gel y del acibar.
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Microfiltracion y nanofiltracion: Esta etapa del proceso consiste en la rectificacion
y eliminacion de las particulas de un tamafio especifico, a través de filtros de
diametro de 10° y 10, asegurando asi la eliminacién del mayor porcentaje de
particulas. Esta etapa es requerida antes de pasar a la etapa de concentracion y
secado. En funcion de la linea de proceso definida si se desea producir Aloe vera 1X
esta seria la fase final del proceso.

Concentracién al vacio: en esta seccion del proceso es retirada el mayor porcentaje
de agua existente en la solucion, ya que el 99,4% del peso total del Aloe vera es agua.
De esta etapa se derivan diferentes productos que actualmente se comercializan que
varian en el grado de concentracion. La fase de concentrado es preliminar a la cAmara

de secado de manera de facilitar el proceso de neofilizacion del producto.

Céamara de secado: una vez alcanzado un grado de concentracion determinado, la
materia prima es llevada a la cdmara de secado, en donde se logra una deshidratacion
del producto 200 veces su peso, el comercialmente conocido Aloe vera 200X,
logrando un producto en polvo destinado a la industria cosmética y alimenticia. Este

proceso es el aplicado para producir leche en polvo.
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ANEXO 3. PATENTE ALOE VERA GRADO ALIMENTICIO

156



CAPITULO VIII. Anexos

ANEXO 4. PATENTE ALOE VERA GRADO INDUSTRIAL
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ANEXO 5. NACE STANDARD TM-0374
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ANEXO 6. DIAGRAMAS DE BLOQUES DE LOS ESCENARIOS DE
PRODUCCION DEL INHIBIDOR DE INCRUSTACIONES A BASE DE ALOE
VERA GRADO INDUSTRIAL
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BALANCE DE MASA DEL ESCENARIO DE PRODUCCION 1

Base: kg de pencas de Aloe vera/dia 187 Preservantes 1 0,1 % p/p
Horas de operacion/dia 8 Preservantes 2 0,3 % p/p
Relacion solucion de lavado/pencas 0,5 Concentracion 15,80%
Relacion hipoclorito de sodio /agua 250 ppm Secado hasta 3,93 % de humedad
Escenario 1
Componentes (kg/dia) 1 2 3 4 5 6 7 8
Agua 184,195 93,5 93,5 184,195 176,8272 51,70 125,13 125,13
Azulcares solubles (95% glucosa 2,805 2,805 2,6928 2,15424 0,53856( 0,5224032
Hipoclorito de sodio 0,023375 0,023375
Preservante 1 Ac Ascorbico (kg)
Preservante 2 Liposerve (kg)
Total 187,00 93,52 93,52 187,00 179,52 53,86 125,66 125,65
Componentes (kg/dia) 9 10 11 12 13 14 15 16
Agua 122,26 2,87 2,87 0,84 2,03 0,07 1,95
Azucares solubles (95% glucosa 0 0,5224032 0,5224032 | 0,15338645 | 0,36901675 | 0,33211507 0
Hipoclorito de sodio
Preservante 1 Ac Ascorbico (kg) 0,00 0,00 0,00100 0,00240 0,00216 0
Preservante 2 Liposerve (kg) 0,01 0,01 0,00299 0,00719 0,00647 0
Total 122,26 3,39 0,01 3,41 1,00 2,41 0,41 1,95
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BALANCE DE MASA DEL ESCENARIO DE PRODUCCION 2

Base: kg de pencas de Aloe vera/dia 38 Preservantes 1 0,1 % p/p
Horas de operacion/dia 8 Preservantes 2 0,3% p/p
Relacion solucién de lavado/pencas 0,5 Concentracion 17,00%
Relacion hipoclorito de sodio /agua 250 ppm Secado hasta 3,93 % de humedad
Escenario 2
Componentes (kg/dia) 1 2 3 4 5 6 7 8
Agua 37,43 19 19 37,43 37,43 36,31 10,62 25,69
AzUcares solubles (95% glucosa 0,57 0,57 0,57 0,5529 0,44232| 0,11058
Hipoclorito de sodio 0,00475 0,00475
Preservante 1 Ac Ascorbico (kg)
Preservante 2 Liposerve (kg)
Total 38 19,00 19,00 38 38 36,86 11,06 25,80
Componentes (kg/dia) 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Agua 25,69 25,16 0,53 0,53 0,17 0,36 0,01 0,35
Azucares solubles (95% glucosa) 0,1083684 0,1083684 0,11 0,03 0,07 0,07 0
Hipoclorito de sodio
Preservante 1 Ac Ascorbico (kg) 0,00064 0,00064 0,00020 0,00044 0,0004032 0
Preservante 2 Liposerve (kg) 0,00191 0,00191 0,00060 0,00131 | 0,00120959 0
Total 25,80 25,16 0,64 0,0025 0,64 0,20 0,44 0,08 0,35
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BALANCE DE MASA DEL ESCENARIO DE PRODUCCION 3

Base: kg de pencas de Aloe vera/dia 173 Preservantes 1 0,1% p/p
Horas de operacion/dia 8 Preservantes 2 0,3 % p/p
Relacion solucién de lavado/pencas 0,5 Concentracién 16,80%
Relacidn hipoclorito de sodio /agua 250 ppm Secado hasta 3,93 % de humedad
Escenario 3
Componentes (kg/dia) 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Agua 170,405 86,5 86,5 170,405 163,59 163,59 163,59 48,23
Azucares solubles (95% glucosa 2,595 2,595 2,49 2,49 2,49 1,59
Hipoclorito de sodio 0,021625 0,021625
Preservante 1 Ac Ascorbico (kg)
Preservante 2 Liposerve (kg)
Enzima 0,0099648 | 0,0099648 0,0099648 0,00030

Total 173 86,52 86,52 173 166,08 0,01 166,09 166,09 49,83

Componentes (kg/dia) 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Agua 115,36 115,36 111,89 3,47 3,47 0,79 2,68 0,09 2,57
Azucares solubles (95% glucosa 0,90 0,86992704 0,86992704 0,87 0,20 0,67 0,60
Hipoclorito de sodio
Preservante 1 Ac Ascorbico (kg) 0,00435 0,00435 0,00100 0,00335 0,0030183
Preservante 2 Liposerve (kg) 0,01305 0,01305 0,00299 0,01006 0,0090548
Enzima 0,01 0,01 0,01 0,00967 0,00221 0,00745249 | 0,0067072

Total 116,26 116,24 111,89 4,35 0,02 4,37 1 3,37 0,72 2,57
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ANEXO 7. TABLAS DE CORRELACION DE BANDAS ASOCIADAS A LOS
ESPECTROS DE ABSORCION EN EL INFRARROJO
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ALOE DERIVED SCALE INHIBITOR

BACKGROUND OF THE INVENTION

[0001] Scale is a condition which affects various aspects
of the crude oil production, transportation, and refining
industry. One particular area which is affected is secondary
reservoirs constituted mainly of inorganic chemical com-
pounds, presented in a system which is at least half man-
made. Native fluids of a formation and/or changes in the
thermodynamic, kinetic and hydrodynamic conditions under
which those fluids exist and are produced can cause scale
compounds to form.

[0002] Scale can reduce formation porosity and perme-
ability when developed on the pores of the formation,
especially when this occurs near the well. Scale can also
block regular flow when perforations are obstructed or when
a thick layer forms on production pipe walls. Scale can also
cover and damage completion equipment such as security
valves and gas artificial lift system mandrels.

[0003] Scale formation begins when any natural fluid
condition is disturbed in a way that exceeds the solubility
limit of one or more of its components. The first develop-
ment is generally either a sodden fluid which is made
through formation of unstable atom groups (homogeneous
nucleation) or a fluid-flow limiting surface which can cause
heterogeneous nucleation.

[0004] CaCO, is one of the more common types of scale.
Its precipitation depends on CO, concentration in the sys-
tem, brine composition, and temperature and pressure con-
trol over the chemical equilibrium between CO, and reser-
voir formation waters, according to the following reaction:

Ca(HCO,), S H,0+C0,+CaC0,

[0005] In fields where water presence is considerable or in
those where water injection is used for secondary oil recov-
ery, scale problems can be severe and can increase with time.
If this scale is addressed mechanically, the removing meth-
ods must be carried out at increasing frequency. Thus, it is
generally desirable to prevent scale formation. This can be
done as a complementary treatment after mechanical
removal of scale.

[0006] Existing scale inhibitors have very specific perfor-
mances, and there is no universal inhibitor for all scale types.
Previously. inhibitor efficiency was evaluated by trial and
error. Currently, a better understanding of the thermody-
namic kinetic mechanism of compound crystal growth
allows a better evaluation of the scale inhibitor effectiveness.
[0007] In use, inhibitors are injected to the location to be
treated either continuously or intermittently. According to
the phase where they can be injected, inhibitors are classified
as either soluble in organic phase, or soluble in aqueous
phase.

[0008] The phase in which they are injected is very
important since it can affect the inhibitor efficiency. In
systems with high water cuts, it is preferred to use an
inhibitor which is water soluble, because this phase is the
cause of scale incrustation and is the phase with greater
contact with internal pipe surfaces. This phase is therefore
the better phase for transporting the inhibitor to the metallic
surfaces.

[0009] Most inhibitors developed to avoid scale are
soluble in the aqueous phase because this phase is the main
cause of deposit formation. Several researchers have dedi-
cated efforts to understand crystal growth mechanisms that
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form scale to develop a better inhibitor based on understand-
ing the inhibitor-crystal interaction.

[0010] Two ways by which the scale inhibitor operates are
known. The first mechanism is the adsorption effect,
wherein the inhibitor molecules occupy the nucleation sites
which are preferred by the crystals. Thus, crystals cannot
find active places to adhere to the surface and, therefore,
crystal nucleation is not promoted.

[0011] Another inhibitor mechanism is based on an
adsorption model, that is, a morphologic change that can
prevent formation of crystals in the presence of the inhibitor.
Depending on the inhibitor characteristics and the nature of
the substrate, it is possible that the inhibitor will be adsorbed
over the crystalline net, forming complex surfaces or nets
which have difficulty remaining and growing in active
places.

[0012] Scale inhibitors are generally classified as organic
and inorganic. The inorganic types include condensed phos-
phate, such as polymetaphosphates or dimetallic phosphates.
[0013] Inorganic phosphates operate on scale formation
through the threshold effect. Through this mechanism, it is
not necessary to complex all ions in solution because, when
carbonates and calcium sulfur crystals begin to be shaped,
they precipitate and, at that moment, phosphate ions cover
the small nucleating crystals and crystal growth is atrophied.
Coating is given because of phosphate ion adsorption in the
crystal surface.

[0014] One problem with use of polyphosphates is that in
a solution, polyphosphates can suffer hydrolysis or reversion
to hydrotreated orthophosphates. Hydrotreated orthophos-
phates react with calcium to form insoluble calcium phos-
phates. Temperature, pH, concentration, solution qualities,
different types of phosphates and the presence of some
enzymes all influence the reversion velocity of these inhibi-
tors.

[0015] There are four organic compound groups (poly-
phosphates, polyphosphonates, polycarboxylic and polyme-
liates) which have a proven chelant effect over the ions
which normally form scale, and these compound groups are
used in manufacturing scale inhibitors. Couples of these
groups typically are used as follows: (i) phosphonate com-
pounds with alkaline base such as polyphosphates and
polyphosphonates, and (ii) weak acids such as polycarboxy-
lic acid and polymeliates.

[0016] The organic phosphate compounds are limited by
temperature because they can also revert when exposed to
high temperatures. Further, phosphonates are not effective in
waters having a high content of calcium ions, and should be
applied in large doses.

[0017] Polymers obtained from carboxylic acids (that is,
polyacrylates) are equally used as scale inhibitors. These
compounds tend to distort the crystalline structure of the
minerals formed, preventing their adhesion to other crystal
and/or to metal surfaces. Temperature of use of these com-
pounds is more stable than the phosphates and phospho-
nates, however, some polymers have limited tolerance to
calcium, generally a maximum concentration of about 2,000
ppm, although some are effective at concentration as high as
5,000 ppm.

[0018] For an effective inhibition using these compounds,
it is required to inject high polymer concentrations. Taking
into account the effectiveness of these compounds at high
temperatures (where other products cannot work), this treat-
ment has been considered economical in some instances.
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[0019] Recently, chelant agents are applied, for example
ethylenediaminetetra-acetic acid (EDTA), or its sodium salt,
have been used in softening water and/or as scale inhibitor.
EDTA forms a soluble and stable complex with magnesium,
calcium, strontium, barium and other divalent metals, and
this prevents scale formation. This kind of inhibitor does not
suffer reversion and is stable at high temperatures. However,
these inhibitors are also much more expensive than other
products.

[0020] Thus, conventional scale inhibitors can be summa-
rized as follows:

Inhibitor Type Limitations

Inorganic Suffer hydrolysis and can precipitate

polyphosphates as calcium phosphates because of
temperature, pH, solution quality,
concentration, phosphate type and the
presence of some enzymes.

Organic Suffer hydrolysis with temperature.

polyphosphates Not effective at high calcium

concentrations. Must be applied in
high doses.

Limited calcium tolerance (2,000 ppm)
although some can work at
concentrations higher than 5,000 ppm
Larger concentrations are needed.
Very expensive.

Polymers based on
carboxylic acids

FEthylenediaminetetra-
acetic acid (EDTA)

[0021] According to what is known about commercial
scale inhibitors, the need arises to develop products which
reduce the existing limitations and which are flexible in
application.

[0022] 1t is the primary object of the present invention to
provide a solution to this need.

[0023] Other objects and advantages of the present inven-
tion will appear herein.

SUMMARY OF THE INVENTION

[0024] According to the invention, the foregoing objects
and advantages have been attained.

[0025] According to the invention, a method is provided
for inhibiting the formation of scale, which method com-
prises the steps of providing a liquid hydrocarbon system;
providing an aloe-derived scale inhibitor; and mixing the
aloe-derived scale inhibitor with the liquid hydrocarbon
system in amounts effective to inhibit formation of scale.

[0026] Still further, according to the invention, a scale
inhibitor composition is provided which comprises aloe gel
dissolved in water at a concentration of between about 5 and
about 50% wt/wt. The aloe gel comprises polysaccharides,
solubilized in water between about 60° C. and about 90° C.,
and has a hydrocarbon chain structure having carboxyl and
alcohol functional groups that interact with divalent ions
such as Ca*™, Mg™™*, and the like.

[0027] Unlike chemically synthesized inhibitors that are
based on the principles indicated above, the scale inhibitor
according to the invention is advantageously based on active
ingredients identified in Aloe plant gel, especially Aloe Vera.
Such a scale inhibitor can be applied at low and high calcium
concentrations and without the limitation that the composi-
tion will precipitate because of hydrolysis. In fact, with the
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composition according to the invention, hydrolysis favors
interaction with ions in the solution and, thus, efficiency as
a scale inhibitor increases.

[0028] The scale inhibitor according to the invention is
also thermally stable up to a temperature of at least approxi-
mately 125° C. The inhibitor can therefore be applied in
production management surface installations. and in other
manufacturing equipment operating at lower temperatures,
and in relatively shallow oil wells where such temperatures
are not reached.

[0029] The present invention advantageously provides a
solution to scale problems, and the solution is based upon a
composition which is formulated from a plant, and which
can be practiced at a decrease in costs because it is not a
chemically synthesized compound. The composition of the
present invention also reduces environmental impact since it
is biodegradable and fosters other local economy sectors
such as agriculture.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

[0030] A detailed description of preferred embodiments of
the present invention follows, with reference to the attached
drawings, wherein:

[0031] FIG. 1 illustrates an Aloe Vera plant and parts of the
plant which are starting raw materials for the present inven-
tion;

[0032] FIG. 2 schematically illustrates an egg-box model
showing one mechanism by which the composition of the
present invention operates;

[0033] FIG. 3 schematically illustrates the steps of forma-
tion of the composition of Example 1;

[0034] FIG. 4 schematically illustrates the steps of forma-
tion of the composition of Example 2; and

[0035] FIG. 5 schematically illustrates various industrial
and domestic processes with which the composition and
method of the present invention can be utilized.

DETAILED DESCRIPTION

[0036] The invention relates to a composition and method
for inhibiting scale in various industrial and domestic sys-
tems, one example of which is a water driven secondary oil
production well. Various influences can cause scale forma-
tion on surfaces of the facility, and this scale can interfere
significantly with proper operation of the facility. According
to the invention, a composition is provided which is useful
for inhibiting scale formation, and this composition over-
comes the various drawbacks of known compositions as
outlined above.

[0037] According to the invention, the scale inhibitor
composition is advantageously derived from aloe plants,
preferably from Aloe Vera, and the composition detived in
this manner is not adversely affected by hydrolysis, is
suitable for use at temperatures up to at least about 125° C.,
and is affordably obtained from agricultural sources.
[0038] Aloe Vera is a xerophile plant originated in tropical
or subtropical zones. This plant is characterized by firm and
erect lance-shaped leaves with toothed sides and a sharp
point. Referring to FIG. 1, the leaf epidermis has a thick
cuticle or rind 10. Under the epidermis is the mesophyll
which is differentiated by clorenchimas cells and a thin
cellular wall, known as parenchyma 20. The cellular paren-
chyma surrounds a jellied, transparent and mucilaginous
material, referred to herein as a gel 30. Moreover, vascular
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packages of the plant have interior cell packages which
contain a yellow sap, or aloes, which are found between the
two major cells.

[0039] According to the invention, the gel of Aloe Vera
which is used to provide a scale inhibitor. This gel contains
various chemical compounds including amino acids, gluco-
sides, minerals and vitamins. The specific composition of a
particular specimen is not constant because this composition
varies according to soil variations, season of the year, plant
age and climate. However, the aloe gel does at all times
constitute hydrocarbon chain structure having carboxyl and
alcohol functional groups. The functional groups interact
with, or complex with, divalent ions which cause scale such
as Ca™, Mg™ and the like.

[0040] The gel represents the succulent part of the leaf
once the skin is eliminated. Aloe and other xerophile plants
stock water when high temperatures evaporate humidity
from the soil. Thus, when ambient growing temperatures
increase, the quantity of gel in the leaves increases as well.
[0041] Aloe-derived gel according to the invention can be
used to produce a scale inhibitor having reactivity with
calcium to form gels which encapsulate the calcium. This is
believed to occur according to an egg-box model (FIG. 2),
which assumes that calcium ions serve as a bridge to form
ionic liaisons between two carboxyl groups belonging to two
different chains in close contact. According to this polysac-
charide model, the chains interact with Ca™ allowing a
structure coordinated packaging. FIG. 2 shows how chains
of the gel interact with Ca™ to get together. This causes
stability when systemic forces or other conditions would
otherwise try to revert the gel to an original condition.
[0042] The interaction strength between calcium and other
oxygen atoms in the polysaccharides implies coordination
liaisons used by the calcium empty orbital. Oxygen atoms of
the hydroxyl groups, the ring oxygen atom, and the oxygen
atoms of sugars combined by hydrogen bridges participate
in the liaison process through free electrons. Calcium is
favored to complex with polysaccharides because the ionic
radius of calcium (0.1 nm) is large enough to coordinate with
the spaced oxygen atoms of the gel, and also due to the
flexibility presented by the coordinated liaison addresses.
[0043] Biopolymers, hydrophilic molecules in a soluble
matrix, and other compositions existing in aqueous solutions
tend to control CaCO; crystal formation.

[0044] The acid group presence from gels of the present
invention, for example such as carboxylic acid (—COOH)
in soluble protein molecules, interacts with calcium ions
(Ca*?), controlling crystallization. Position and distance of
the acid groups in the macromolecules can cooperate to put
calcium ions together.

[0045] On the other hand, biopolymer adsorption in spe-
cific faces of the CaCO, is a key element to control the
crystallization process.

[0046] Biomacromolecules can induce CaCO; crystal
polvforms. Crystallization with biopolymers induces phase
transition of the calcite crystal into aragonite.

[0047] According to the invention, a formulation is pro-
vided for the manufacture and application of products based
on Aloe plants, especially Aloe Vera, as a scale inhibitor.
[0048] The composition of the present invention demon-
strates efficiency up to 80% at trial conditions established by
the standard NACE™ (374, while efficiency of commercial
inhibitors is only between about 15% and 38% at the same
trial conditions.
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[0049] The composition of the present invention possesses
inhibition mechanisms directed to calcium carbonate crystal
nucleation changes. The composition also can be used at
high and low calcium concentrations. The composition of
the present invention does not precipitate because of
hydrolysis, and is thermally stable up to 125° C. Use of the
composition of the present invention provides a cost reduc-
tion because the composition is not chemically synthesized.
Finally, the composition and method for making and using
same 1s environmentally friendly technology, and encour-
ages national economy through the encouragement of agro-
industry.

[0050] The composition of the present invention can be
made from a raw material in the form of dehydrated Aloe
Vera gel, preferably having the characteristics as set forth in
Table 1:

TABLE 1

Aloe Vera gel characterization.

Property Average

Chemical structure Hydrocarbon chain structure with
carboxyl (COOH) and alcohol (OH)
functional groups

C 29.0-32.0; H 4.2-6.5; O 44.0-55.0;
N 0.4-0.8; S 0.3-1.6; Ca

2.3-5.2; Mg 0.8-1.0; P 0.3-0.4.

25 KDa (kilo-Dalton)

Elemental composition

Average molecular
weight, determined by
viscosimetry

Thermal stability Up to 125° C.

[0051] While in solution, Aloe Vera gel has properties as
set forth in Table 2 below:

TABLE 2

Aloe Vera gel aqueous solution characterization

Property Average

pH 3.8

Caleium 3.75% wt/wt
Magnesium 0.9% wt/'wt

Acidity (TAN) 18.33 megKOH/g

Intrinsic viscosity 0.4 dL/g
Fluid type Newtonian
Critical Concentration 15% wt/wt

[0052] The composition set forth above is representative
of the raw material (Table 1) used in preparation of the
composition of the present invention, and a preferred
embodiment of the resulting gel solution (Table 2). Of
course, other starting raw materials can be used well within
the broad scope of the present invention.

[0053] The scale inhibitor composition of the present
invention is a solution of aloe gel in water, preferably at a
concentration of between about 5 and 50% wt/wt, more
preferably between about 10 and about 25% wt/wt, most
preferably 15% wt/wt.

[0054] Two methods were used to formulate scale inhibi-
tors according to the present invention. The resulting prod-
ucts are referred to herein as Bio-Inhl and Bio-Inh2. As
demonstrated below, each of these products has well defined
scale inhibitor characteristics.

EXAMPLE 1
Preparation of Bio-Inh1

[0055] A crop of Aloe Vera plants was developed, and
isolation and purification of the Aloe Vera gel was conducted
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using known techniques such as those disclosed in US2003/
0211182A1. The Aloe Vera gel is processed to sterilize and
stabilize same. The sterilized and stabilized Aloe Vera gel is
then dissolved in H,O, stirring continuously at a temperature
of between about 60 and about 90° C. to prevent enzymatic
reactions and/or bacteria agent actions that cause organic
material degradation.

[0056] A solution of the gel in water was formulated
having a concentration of between about 5 and about 50%
wt/wt. An abrupt change in solution conductivity and vis-
cosity is observed, especially at a concentration of about
15% wt/wt. This concentration is therefore desirable and is
applied to a system to inhibit scale. FIG. 3 schematically
illustrates this formulation process.

EXAMPLE 2
Preparation of Bio-Inh2

[0057] A crop of plants was developed, and isolation and
purification of the Aloe Vera gel was conducted using known
techniques. The Aloe Vera gel is sterilized and stabilized. A
20 gram sample of Aloe Vera gel was mixed with 100 ml of
methanol. This mixture was continuously stirred for 10
minutes, and then decanted for 30 minutes. The resulting
product was filtrated, and the insoluble fraction was col-
lected. This fraction is referred to herein as the MPS (Solid
Precipitable Methanol, polysaccharides plus a salt complex
insoluble in alcohol, and organic acids). The MPS was dried
in a heater at 30-50° C. for 2 hours to produce sterilized and
stabilized MPS. The sterilized and stabilized MPS is then
dissolved in H,O, stirring continuously at a temperature of
between about 60 and about 90° C. to prevent enzymatic
reactions and/or bacteria agent actions that cause organic
material degradation.

[0058] A solution was formulated having a concentration
of between about 5 and about 50% wt/wt. An abrupt change
in solution conductivity and viscosity is observed, especially
at a concentration of about 15% wt/wt. This concentration is
therefore desirable and is applied to a system to inhibit scale.
FIG. 4 schematically illustrates this formulation process.
[0059] The Bio-Inhl and Bio-Inh2 products were formu-
lated to solve scale problems presented in the oil and gas
value chain, and exhibit excellent properties in this use. It
should also be noted, however, that they can also be used in
processes involving water management that involve inor-
ganic compound precipitation processes due to hardness,
such as heat exchange equipment, and many others. In this
regard, FIG. 5 schematically illustrates a wide variety of oil
and gas value chain process stages where the composition of
the present invention can advantageously be utilized.
Examples of such process stages include, hydrocarbon pro-
ducing wells, collection and compression systems, injector
wells, water and oil separation plants, sweetening plants,
dehydration plants, industrial consumption sites, domestic
consumption sites, LGN plants and transportation facilities.
[0060] It should be appreciated that the present invention
provides a process of formulation, manufacture and appli-
cation of a scale inhibitor based on the active principles
identified in aloe-derived plant gel, especially Aloe Vera.
The present invention has advantages over existing com-
mercial products because it can be applied at low and high
calcium concentrations and does not precipitate due to
hydrolysis. In fact, with compounds of the present invention,
hydrolysis favors interaction of the composition with ions in
the solution, thereby increasing the efficiency as a scale
inhibitor. Further, compositions according to the invention
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are thermally stable to temperatures of at least about 125° C.
Thus, the composition can be applied on production man-
agement surface installations, industrial equipment operat-
ing at acceptable temperatures and in shallow to moderately
deep wells where such temperatures are not reached.
[0061] It is to be understood that the invention is not
limited to the illustrations described and shown herein,
which are deemed to be merely illustrative of the best modes
of carrying out the invention, and which are susceptible of
modification of form, size, arrangement of parts and details
of operation. The invention rather is intended to encompass
all such modifications which are within its spirit and scope
as defined by the claims.

1. A method for inhibiting scale in a liquid hydrocarbon
system, comprising the steps of:

providing a liquid hydrocarbon system;

providing an aloe-derived scale inhibitor; and

mixing the aloe-derived scale inhibitor with the liquid

hydrocarbon system in amounts effective to inhibit
formation of scale.

2. The method of claim 1, wherein the aloe-derived scale
inhibitor comprises hydrocarbon chain structures having
carboxyl and alcohol functional groups which interact with
divalent ions.

3. The method of claim 2, wherein the hydrocarbon chain
structures comprise polysaccharides.

4. The method of claim 1, wherein the aloe-derived scale
inhibitor is thermally stable up to a temperature of at least
about 125° C.

5. The method of claim 1, wherein the aloe-derived scale
inhibitor has an average molecular weight of between about
15 and about 50 KDa.

6. The method of claim 1, wherein the hydrocarbon
system comprises an organic phase and an aqueous phase,
and wherein the aloe-derived scale inhibitor is soluble in the
aqueous phase.

7. The method of claim 1, wherein the step of providing
the aloe-derived scale inhibitor comprises the steps of
obtaining aloe plants; isolating and purifying aloe gel from
the aloe plants; sterilizing and stabilizing the aloe gel to
provide stabilized gel; and dissolving the stabilized gel in
water to provide the scale inhibitor as an aqueous solution
having a concentration of stabilized gel of between about 5
and about 50% wt/wt.

8. The method of claim 7, further comprising the step of
separating an alcohol insoluble fraction from the stabilized
gel, and dissolving the alcohol insoluble fraction in water to
provide the aloe-derived scale inhibitor.

9. The method of claim 7, wherein the dissolving step is
carried out to produce the aloe-derived scale inhibitor hav-
ing a concentration of between about 10 and about 25%
wt/wt.

10. The method of claim 7, wherein the dissolving step is
carried out to produce the aloe-derived scale inhibitor hav-
ing a concentration of about 15% wt/wt.

11. The method of claim 1, wherein the mixing step
comprises introducing the aloe-derived scale inhibitor to a
hydrocarbon system selected from the group consisting of
hydrocarbon producing wells, collection and compression
systems, injector wells, water and oil separation plants,
sweetening plants, dehydration plants, industrial consump-
tion sites, domestic consumption sites, LGN plants and
transportation facilities.
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12. An aloe-derived scale inhibitor, comprising aloe gel
dissolved in water at a concentration of between about 5 and
about 50% wt/wt, wherein the aloe gel comprises polysac-
charides having a hydrocarbon chain structure having car-
boxyl and alcohol functional groups that interact with diva-
lent ions.

13. The aloe-derived scale inhibitor of claim 12, wherein
the aloe-derived scale inhibitor is thermally stable up to a
temperature of at least about 125° C.

Dec. 6, 2007

14. The aloe-derived scale inhibitor of claim 12, wherein
the aloe-derived scale inhibitor has an average molecular
weight of between about 15 and about 50 KDa.

15. The aloe-derived scale inhibitor of claim 12, wherein
the aloe derived scale inhibitor is soluble in water.

16. The method of claim 12, wherein the aloe gel com-
prises polysaccharides which complex with divalent ions.

ok ok ok ok



US 20100

a9y United States

075870A1

a2y Patent Application Publication o) Pub. No.: US 2010/0075870 A1l

Viloria et al.

43) Pub. Date: Mar. 25, 2010

(54) PROCESS USING ALOE FOR INHIBITING
SCALE

(75) Inventors: Alfredo Viloria, Caracas (VE);
Luis Castillo, Calabozo (VE); Jose
A. Garcia, Caracas (VE); Maria
Alejandra Carrasquero Ordaz,
Valencia (VE); Elluz Vanessa

Torin, Duaca (VE)

Correspondence Address:

BACHMAN & LAPOINTE, P.C.

900 CHAPEL STREET, SUITE 1201
NEW HAVEN, CT 06510 (US)

(73) Assignee: INTEVEP, S.A., Caracas (VE)

(21) Appl.No..  12/627,067

(22) Filed: Nov. 30, 2009

14

Related U.S. Application Data

(63) Continuation-in-part of application No. 11/443,801,
filed on May 30, 2006, now Pat. No. 7,645,722.

Publication Classification

(51) Int.CL

CO2F 5/10 (2006.01)

CO9K 8/52 (2006.01)
(52) US.CL oo, 507/90; 252/180; 507/211
57) ABSTRACT

A method is provided for inhibiting scale in a hydrocarbon
system, including the steps of: providing a hydrocarbon sys-
tem; providing an aloe-derived scale inhibitor; and mixing the
aloe-derived scale inhibitor with the hydrocarbon system in
amounts effective to inhibit formation of scale. The scale
inhibitor is an aloe vera gel/aloe sap mix dissolved in water at
a concentration of between about 5 and about 50% wt/wt,
which includes polysaccharides having a hydrocarbon chain
structure having carboxyl and alcohol functional groups that
interact with divalent ions.

14

12
10 10




Patent Application Publication = Mar. 25,2010 Sheet 1 of 3 US 2010/0075870 A1

+
(3]
o
(@]

=

[ ]
' -
\ 1N
I
5 .
(o) 8 —
(&) Od_
<+ "
+o
S _i
I & o]
o | T S
8 L ° -
o O
1
Q
v
e
L]

<




US 2010/0075870 A1

Mar. 25,2010 Sheet 2 of 3

Patent Application Publication

¥ 'Old

_“_;\u;xm— uonnjos n:oo=c<_
A

2.06 — 09 »
buuiis snonupuo) e

OCH »
SdN

ST
UlW Qg 1O} JuDda(Q e
ulw Q| J4oj A|SNonuuod JRS e
loupyjow Jo Jw 0ol Ul 4B QF e
199 X00Z
9ZI|IqO3S o
ozZaS
| 189 Diap eoyy |

uonDIYLNg e

uoND[OST o

€ Old

_ts\u;Nm— uopnjos w:oo:g_
A

206 — 09
A1}S SNONUIUOY

0CH »

[#9 X002

oZIIIgD}S

8Z||LI8)S e

| 109 nsep sopy |
uoipIYLNg e
uofo|os] o

doyo jupjd oiep ooy

doo jupid D18y OfY




US 2010/0075870 A1

Mar. 25,2010 Sheet 3 of 3

Patent Application Publication

jorpow ubjaioy JoyJoW |DUJR)u]

S Old

jup|d oM Jojosfuf (sob pajoio0ssp UoN)
uolssa.dwoy SinS lsM Jaonpold
N X

= o9

jupid
uonpIpAusQ

Bty

juold 9N

N

I

jup|d Bujaowas
[lo pup Jajom

i
Buyeamg

uondwnsuod
uondwnsuod |pLIISNpuUL

asnoy—ug

(sp9
wayshs peipioosso
uoyssasdwiod uoN)
PUD UO1}03}093Y [I9% Jadnpo.d
TS

ﬂl
1215° M w//




US 2010/0075870 Al

PROCESS USING ALOE FOR INHIBITING
SCALE

CROSS REFERENCE TO RELATED
APPLICATION

[0001] This application is a continuation-in-part of
co-pending application Ser. No. 11/443,801 filed on May 30,
2006 entitled ALOE DERIVED SCALE INHIBITOR, By
Alfredo Viloria et al.

BACKGROUND OF THE INVENTION

[0002] Scaleisa condition, which affects various aspects of
the crude oil production, transportation, and refining industry.
One particular area, which is affected, is secondary reservoirs
constituted mainly of inorganic chemical compounds, pre-
sented in a system, which is at least half man-made. Native
fluids of a formation and/or changes in the thermodynamic,
kinetic and hydrodynamic conditions under which those flu-
ids exist and are produced can cause scale compounds to
form.

[0003] Scale can reduce formation porosity and permeabil-
ity when developed on the pores of the formation, especially
when this occurs near the well. Scale can also block regular
flow when perforations are obstructed or when a thick layer
forms on production pipe walls. Scale can also cover and
damage completion equipment such as security valves and
gas artificial lift system mandrels.

[0004] Scale formation begins when any natural fluid con-
dition is disturbed in a way that exceeds the solubility limit of
one or more of its components. The first development is
generally either a sodden fluid which is made through forma-
tion of unstable atom groups (homogeneous nucleation) or a
fluid-flow limiting surface which can cause heterogeneous
nucleation.

[0005] CaCO,isone of the more commontypes of scale. Its
precipitation depends on CO, concentration in the system,
brine composition, and temperature and pressure control over
the chemical equilibrium between CO, and reservoir forma-
tion waters, according to the following reaction:

Ca(fICO;),5H,0+00,+CaCO;

[0006] In fields where water presence is considerable or in
those where water injection is used for secondary oil recov-
ery, scale problems can be severe and can increase with time.
Ifthis scale is addressed mechanically, the removing methods
must be carried out at increasing frequency. Thus, it is gen-
erally desirable to prevent scale formation. This can be done
as a complementary treatment after mechanical removal of
scale.

[0007] Existing scale inhibitors have very specific perfor-
mances, and there is no universal inhibitor for all scale types.
Previously, inhibitor efficiency was evaluated by trial and
error. Currently, a better understanding of the thermodynamic
kinetic mechanism of compound crystal growth allows a bet-
ter evaluation of the scale inhibitor effectiveness.

[0008] In use, inhibitors are injected to the location to be
treated either continuously or intermittently. According to the
phase where they can be injected, inhibitors are classified as
either soluble in organic phase, or soluble in aqueous phase.
[0009] The phase in which they are injected is very impor-
tant since it can affect the inhibitor efficiency. In systems with
high water cuts, it is preferred to use an inhibitor which is
water soluble, because this phase is the cause of scale incrus-
tation and is the phase with greater contact with internal pipe
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surfaces. This phase is therefore the better phase for trans-
porting the inhibitor to the metallic surfaces.

[0010] Most inhibitors developed to avoid scale are soluble
in the aqueous phase because this phase is the main cause of
deposit formation. Several researchers have dedicated efforts
to understand crystal growth mechanisms that form scale to
develop a better inhibitor based on understanding the inhibi-
tor-crystal interaction.

[0011] Two ways by which the scale inhibitor operates are
known. The first mechanism is the adsorption effect, wherein
the inhibitor molecules occupy the nucleation sites which are
preferred by the crystals. Thus, crystals cannot find active
places to adhere to the surface and, therefore, crystal nucle-
ation is not promoted.

[0012] Anotherinhibitor mechanism is based on an adsorp-
tion model, that is, a morphologic change that can prevent
formation of crystals in the presence of the inhibitor. Depend-
ing on the inhibitor characteristics and the nature of the sub-
strate, it is possible that the inhibitor will be adsorbed over the
crystalline net, forming complex surfaces or nets which have
difficulty remaining and growing in active places.

[0013] Scale inhibitors are generally classified as organic
and inorganic. The inorganic types include condensed phos-
phate, such as polymetaphosphates or dimetallic phosphates.
[0014] Inorganic phosphates operate on scale formation
through the threshold effect. Through this mechanism, it is
not necessary to complex all ions in solution because, when
carbonates and calcium sulfur crystals begin to be shaped,
they precipitate and, at that moment, phosphate ions cover the
small nucleating crystals and crystal growth is atrophied.
Coating is given because of phosphate ion adsorption in the
crystal surface.

[0015] One problem with use of polyphosphates is that in a
solution, polyphosphates can suffer hydrolysis or reversion to
hydrotreated orthophosphates. Hydrotreated orthophos-
phates react with calcium to form insoluble calcium phos-
phates. Temperature, pH, concentration, solution qualities,
different types of phosphates and the presence of some
enzymes all influence the reversion velocity of these inhibi-
tors.

[0016] There are four organic compound groups (poly-
phosphates, polyphosphonates, polycarboxylic and polyme-
liates) which have a proven chelant effect over the ions which
normally form scale, and these compound groups are used in
manufacturing scale inhibitors. Couples of these groups typi-
cally are used as follows: (i) phosphonate compounds with
alkaline base such as polyphosphates and polyphosphonates,
and (i) weak acids such as polycarboxilyc acid and polyme-
liates.

[0017] The organic phosphate compounds are limited by
temperature because they can also revert when exposed to
high temperatures. Further, phosphonates are not effective in
waters having a high content of calcium ions, and should be
applied in large doses.

[0018] Polymers obtained from carboxylic acids (that is,
polyacrylates) are equally used as scale inhibitors. These
compounds tend to distort the crystalline structure of the
minerals formed, preventing their adhesion to other crystal
and/or to metal surfaces. Temperature of use of these com-
pounds is more stable than the phosphates and phosphonates,
however, some polymers have limited tolerance to calcium,
generally a maximum concentration of about 2,000 ppm,
although some are effective at concentration as high as 5,000
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[0019] Foraneffective inhibition using these compounds, it
is required to inject high polymer concentrations. Taking into
account the effectiveness of these compounds at high tem-
peratures (where other products cannot work), this treatment
has been considered economical in some instances.

[0020] Recently, chelant agents are applied, for example
ethylenediaminetetra-acetic acid (EDTA), or its sodium salt,
have been used in softening water and/or as scale inhibitor.
EDTA forms a soluble and stable complex with magnesium,
calcium, strontium, barium and other divalent metals, and this
prevents scale formation. This kind of inhibitor does not
suffer reversion and is stable at high temperatures. However,
these inhibitors are also much more expensive than other
products.

[0021] Thus, conventional scale inhibitors can be summa-
rized as follows:

Inhibitor Type Limitations

Inorganic Suffer hydrolysis and can precipitate

polyphosphates as calcium phosphates because of
temperature, pH, solution quality,
concentration, phosphate type and the
presence of some enzymes.

Organic Suffer hydrolysis with temperature.

polyphosphates Not effective at high calcium

concentrations. Must be applied in
high doses.

Limited calcium tolerance (2,000 ppm)
although some can work at
concentrations higher than 5,000 ppm
Larger concentrations are needed.
Very expensive.

Polymers based on
carboxylic acids

Ethylenediaminetetra-acetic
acid (EDTA)

[0022] According to what is known about commercial scale
inhibitors, the need arises to develop products which reduce
the existing limitations and which are flexible in application.
[0023] It is the primary object of the present invention to
provide a solution to this need.

[0024] Other objects and advantages of the present inven-
tion will appear herein.

SUMMARY OF THE INVENTION

[0025] According to the invention, the foregoing objects
and advantages have been attained.

[0026] According to the invention, a method is provided for
inhibiting the formation of scale, which method comprises
the steps of providing a hydrocarbon system; providing an
aloe-derived scale inhibitor; and mixing the aloe-derived
scale inhibitor with the hydrocarbon system in amounts effec-
tive to inhibit formation of scale.

[0027] Still further, according to the invention, a scale
inhibitor composition is provided which comprises aloe gel
dissolved in water at a concentration of between about 5 and
about 50% wt/wt. The aloe gel comprises polysaccharides,
solubilized in water between about 60° C. and about 90° C.,
and has a hydrocarbon chain structure having carboxyl and
alcohol functional groups that interact with divalent ions such
as Ca**, Mg*™, and the like.

[0028] Furthermore, according to the invention, a process
for making a scale inhibitor comprising polysaccharides
obtained from whole leaf aloe vera and/or whole plant aloe
vera is disclosed. The whole leaf and/or whole plant aloe vera
is dissolved in water at a concentration of between about 5
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and about 50% wt/wt. The polysaccharides are then solubi-
lized in water between about 60° C. and about 90° C. The
polysaccharides have a hydrocarbon chain structure having
carboxyl and alcohol functional groups that interact with
divalent ions such as Ca*™, Mg**, and the like.

[0029] Unlike chemically synthesized inhibitors that are
based on the principles indicated above, the scale inhibitor
according to the invention is advantageously based on active
ingredients identified in Aloe plant gel, especially Aloe Vera.
Such a scale inhibitor can be applied at low and high calcium
concentrations and without the limitation that the composi-
tion will precipitate because of hydrolysis. In fact, with the
composition according to the invention, hydrolysis favors
interaction with ions in the solution and, thus, efficiency as a
scale inhibitor increases.

[0030] U.S. patent application Ser. No. 11/443,801, from
which this case is a continuation-in-part, presents a scale
inhibitor based upon a specifically derived component of aloe
vera. According to the present application, a far more simpli-
fied additive is produced and used relying upon the whole leaf
aloe vera and/or whole plant aloe vera.

[0031] The scaleinhibitor according to the invention is also
thermally stable up to a temperature of at least approximately
125° C. The inhibitor can therefore be applied in production
management surface installations, and in other manufactur-
ing equipment operating at lower temperatures, and in rela-
tively shallow oil wells where such temperatures are not
reached.

[0032] The present invention advantageously provides a
solution to scale problems, and the solution is based upon a
composition which is formulated from a plant, and which can
be practiced at a decrease in costs because it is not a chemi-
cally synthesized compound. The composition of the present
invention also reduces environmental impact since it is bio-
degradable and fosters other local economy sectors such as
agriculture.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

[0033] A detailed description of preferred embodiments of
the present invention follows, with reference to the attached
drawings, whetein:

[0034] FIG. 1 illustrates an Aloe Vera plant and parts of the
plant which are starting raw materials for the present inven-
tion;

[0035] FIG. 2 schematically illustrates an egg-box model
showing one mechanism by which the composition of the
present invention operates;

[0036] FIG. 3 schematically illustrates the steps of forma-
tion of the composition of Example 1;

[0037] FIG. 4 schematically illustrates the steps of forma-
tion of the composition of Example 2;

[0038] FIG. 4a schematically illustrates the steps of forma-
tion of the composition of Example 3; and,

[0039] FIG. 5 schematically illustrates various industrial
and domestic processes with which the composition and
method of the present invention can be utilized.

DETAILED DESCRIPTION

[0040] The invention relates to a composition and method
for inhibiting scale in various industrial and domestic sys-
tems, one example of which is a water driven secondary oil
production well. Various influences can cause scale formation
on surfaces of the facility, and this scale can interfere signifi-
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cantly with proper operation of the facility. According to the
invention, a composition is provided which is useful for
inhibiting scale formation in hydrocarbon systems, such as
liquid, gas or mixtures thereof, and this composition over-
comes the various drawbacks of known compositions as out-
lined above.

[0041] According to the invention, the scale inhibitor com-
position is advantageously derived from aloe plants, prefer-
ably from Aloe Vera, and the composition derived in this
manner is not adversely affected by hydrolysis, is suitable for
use at temperatures up to at least about 125° C., and is afford-
ably obtained from agricultural sources.

[0042] Aloe Vera is a xerophile plant originated in tropical
or subtropical zones. This plant is characterized by firm and
erect lance-shaped leaves with toothed sides and a sharp
point. Referring to FIG. 1, the leaf epidermis has a thick
cuticle or rind 10. Under the epidermis is the mesophyll,
which is differentiated by clorenchimas cells and a thin cel-
lular wall, known as parenchyma. The cellular parenchyma
surrounds a jellied, transparent and mucilaginous material,
referred to herein as a gel 14. Moreover, vascular packages of
the plant have interior cell packages, which contain a yellow
sap, i.e. aloe sap or acibar, referred to herein as aloe sap 12,
which are found between the two major cells.

[0043] According to the invention, the gel of Aloe Vera is
used to provide a scale inhibitor. This gel contains various
chemical compounds including amino acids, glucosides,
minerals and vitamins. The specific composition of a particu-
lar specimen is not constant because this composition varies
according to soil variations, season of the year, plant age and
climate. However, the aloe gel does at all times constitute
hydrocarbon chain structure having carboxyl and alcohol
functional groups. The functional groups interact with, or
complex with, divalent ions which cause scale such as Ca++,
Mg++ and the like.

[0044] The gel represents the succulent part of the leaf once
the skin is eliminated. Aloe and other xerophile plants stock
water when high temperatures evaporate humidity from the
soil. Thus, when ambient growing temperatures increase, the
quantity of gel in the leaves increases as well.

[0045] Aloe-derived gel according to the invention can be
used to produce a scale inhibitor having reactivity with cal-
cium to form gels which encapsulate the calcium. This is
believed to occur according to an egg-box model (FIG. 2),
which assumes that calcium ions serve as a bridge to form
ionic liaisons between two carboxyl groups belonging to two
different chains in close contact. According to this polysac-
charide model, the chains interact with Ca** allowing a struc-
ture coordinated packaging. FIG. 2 shows how chains of the
gel interact with Ca*™ to get together. This causes stability
when systemic forces or other conditions would otherwise try
to revert the gel to an original condition.

[0046] The interaction strength between calcium and other
oxygen atoms in the polysaccharides implies coordination
liaisons used by the calcium empty orbital. Oxygen atoms of
the hydroxyl groups, the ring oxygen atom, and the oxygen
atoms of sugars combined by hydrogen bridges participate in
the liaison process through free electrons. Calcium is favored
to complex with polysaccharides because the ionic radius of
calcium (0.1 nm) is large enough to coordinate with the
spaced oxygen atoms of the gel, and also due to the flexibility
presented by the coordinated liaison addresses.
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[0047] Biopolymers, hydrophilic molecules in a soluble
matrix, and other compositions existing in aqueous solutions
tend to control CaCO; crystal formation.

[0048] The acid group presence from gels of the present
invention, for example such as carboxylic acid (—COOH) in
soluble protein molecules, interacts with calcium ions (Ca*?),
controlling crystallization. Position and distance of the acid
groups in the macromolecules can cooperate to put calcium
ions together.

[0049] On the other hand, biopolymer adsorption in spe-
cific faces of the CaCO, is a key element to control the
crystallization process.

[0050] Biomacromolecules can induce CaCO; crystal
polyforms. Crystallization with biopolymers induces phase
transition of the calcite crystal into aragonite.

[0051] According to the invention, a formulation is pro-
vided for the manufacture and application of products based
on Aloe plants, especially dloe Vera, as a scale inhibitor.
[0052] The composition of the present invention demon-
strates efficiency up to 80% at trial conditions established by
the standard NACE TM 0374, while efficiency of commercial
inhibitors is only between about 15% and 38% at the same
trial conditions.

[0053] The composition of the present invention possesses
inhibition mechanisms directed to calcium carbonate crystal
nucleation changes. The composition also can be used at high
and low calcium concentrations. The composition of the
present invention does not precipitate because of hydrolysis,
and is thermally stable up to 125° C. Use of the composition
of the present invention provides a cost reduction because the
composition is not chemically synthesized. Finally, the com-
position and method for making and using same is environ-
mentally friendly technology, and encourages national
economy through the encouragement of agro-industry.
[0054] The composition of the present invention can be
made from raw materials such as whole leaf aloe vera, whole
plant aloe vera and dehydrated Aloe Vera gel, preferably
having the characteristics as set forth in Table 1:

TABLE 1

Composition characterization.

Property

Chemical structure

Average

Hydrocarbon chain structure with
carboxyl (COOH) and alcchol (OH)
functional groups

C 29.0-32.0; H4.2-6.5; O 44.0-55.0;
N04-0.8;50.3-1.6; Ca 2.3-5.2;
Mg 0.8-1.0; P 0.3-0.4.

25 KDa (kilo-Dalton)

Elemental composition

Average molecular
weight, determined by
viscosimetry

Thermal stability Up to 125°C.

[0055] While in solution, the composition has properties as
set forth in Table 2 below:

TABLE 2

Composition aqueous solution characterization.

Property Average
pH 38
Calcium 3.75% wt'wt
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TABLE 2-continued

Composition aqueous solution characterization.

Property Average
Magnesium 0.9% wt/wt
Acidity (TAN) 18.33 meqKOH/g
Intrinsic viscosity 0.4 dlL/g

Fluid type Newtonian
Critical Concentration 15% wt/wt

[0056] The composition set forth above is representative of
the raw material (Table 1) used in preparation of the compo-
sition of the present invention, and a preferred embodiment of
the resulting gel solution (Table 2). Of course, other starting
raw materials can be used well within the broad scope of the
present invention.

[0057] The scale inhibitor composition of the present
invention is a solution of aloe gel in water, preferably at a
concentration of between about 5 and 50% wt/wt, more pref-
erably between about 10 and about 25% wt/wt, most prefer-
ably 15% wt/wt.

[0058] Three methods were used to formulate scale inhibi-
tors according to the present invention. The resulting products
are referred to herein as Bio-Inh1, Bio-Inh2 and Bio-Inh3. As
demonstrated below, each of these products has well defined
scale inhibitor characteristics.

Example 1
Preparation of Bio-Inh1

[0059] A crop of Aloe Vera plants was developed, and 1so-
lation and purification of the Aloe Vera gel was conducted
using known techniques such as those disclosed in US2003/
0211182A1. The 4loe Vera gel is processed to sterilize and
stabilize same. The sterilized and stabilized 4loe Vera gel is
then dissolved in H,O, stirring continuously at a temperature
of between about 60 and about 90° C. to prevent enzymatic
reactions and/or bacteria agent actions that cause organic
material degradation.

[0060] A solution of the gel in water was formulated having
a concentration of between about 5 and about 50% wt/wt. An
abrupt change in solution conductivity and viscosity is
observed, especially at a concentration of about 15% wt/wt.
This concentration is therefore desirable and is applied to a
system to inhibit scale. FIG. 3 schematically illustrates this
formulation process.

Example 2
Preparation of Bio-Inh2

[0061] A crop of plants was developed, and isolation and
purification of the Aloe Vera gel was conducted using known
techniques. The Aloe Vera gel is sterilized and stabilized. A
20-gram sample of Aloe Vera gel was mixed with 100 ml of
methanol. This mixture was continuously stirred for 10 min-
utes, and then decanted for 30 minutes. The resulting product
was filtrated, and the insoluble fraction was collected. This
fraction is referred to herein as the MPS (Solid Precipitable
Methanol, polysaccharides plus a salt complex insoluble in
alcohol, and organic acids). The MPS was dried in a heater at
30-50° C. for 2 hours to produce sterilized and stabilized
MPS. The sterilized and stabilized MPS is then dissolved in
H,O, stirring continuously at a temperature of between about
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60 and about 90° C. to prevent enzymatic reactions and/or
bacteria agent actions that cause organic material degrada-
tion.

[0062] A solution was formulated having a concentration
of between about 5 and about 50% wt/wt. Anabrupt change in
solution conductivity and viscosity is observed, especially at
a concentration of about 15% wt/wt. This concentration is
therefore desirable and is applied to a system to inhibit scale.
FIG. 4 schematically illustrates this formulation process.

Example 3
Preparation of Bio-Inh3

[0063] A crop of plants was developed. The whole leafs or
whole plant was washed and grinded using known tech-
niques. There was no separation between the Aloe Vera gel,
aloe sap and leaf epidermis. The composition is then steril-
ized and stabilized. A 20-gram sample of the composition was
mixed with 100 ml of methanol. This mixture was continu-
ously stirred for 10 minutes, and then decanted for 30 min-
utes. The resulting product was filtrated, and the insoluble
fraction was collected. This fraction is referred to herein as
the MPS (Solid Precipitable Methanol, polysaccharides plus
a salt complex insoluble in alcohol, and organic acids). The
MPS was dried in a heater at 30-50° C. for 2 hours to produce
sterilized and stabilized MPS. The sterilized and stabilized
MPS is then dissolved in H,O, stirring continuously at a
temperature of between about 60 and about 90° C. to prevent
enzymatic reactions and/or bacteria agent actions that cause
organic material degradation.

[0064] A solution was formulated having a concentration
ofbetween about 5 and about 50% wt/wt. Anabrupt change in
solution conductivity and viscosity is observed, especially at
a concentration of about 15% wt/wt. This concentration is
therefore desirable and is applied to a system to inhibit scale.
FIG. 4a schematically illustrates this formulation process.
[0065] The Bio-Inh3 process produces a composition that
1s beneficial for industrial use. The use of the whole aloe vera
leaf and/or the whole aloe vera plant reduces harvest and
separation costs. The Bio-Inh3 process is cost efficient
because the separation processes employed in the Bio-Inhl
and Bio-Inh3 processes to obtain pure Aloe Vera gel are not
needed. The industrial Bio-Inh3 process produces a compo-
sition with an aloe vera gel/aloe sap mix. In addition, the
Bio-Inh3 composition may be obtained without a drying step
by altering the operating conditions in the concentration step.
[0066] The Bio-Inhl, Bio-Inh2 and Bio-Inh3 products
were formulated to solve scale problems presented in the oil
and gas value chain, and exhibit excellent properties in this
use. It should also be noted, however, that they can also be
used in processes involving water management that involve
inorganic compound precipitation processes due to hardness,
such as heat exchange equipment, and many others. In this
regard, FIG. 5 schematically illustrates a wide variety of oil
and gas value chain process stages where the composition of
the present invention can advantageously be utilized.
Examples of such process stages include, hydrocarbon pro-
ducing wells, collection and compression systems, injector
wells, water and oil separation plants, sweetening plants,
dehydration plants, industrial consumption sites, domestic
consumption sites, LGN plants and transportation facilities.
[0067] It should be appreciated that the present invention
provides a process of formulation, manufacture and applica-
tion of a scale inhibitor based on the active principles identi-
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fied in aloe-derived plant gel, especially Aloe Vera. The
present invention has advantages over existing commercial
products because it can be applied at low and high calcium
concentrations and does not precipitate due to hydrolysis. In
fact, with compounds of the present invention, hydrolysis
favors interaction of the composition with ions in the solution,
thereby increasing the efficiency as a scale inhibitor. Further,
compositions according to the invention are thermally stable
to temperatures of at least about 125° C. Thus, the composi-
tion can be applied on production management surface instal-
lations, industrial equipment operating at acceptable tem-
peratures and in shallow to moderately deep wells where such
temperatures are not reached.

[0068] Itisto be understood that the invention is not limited
to the illustrations described and shown herein, which are
deemed to be merely illustrative of the best modes of carrying
out the invention, and which are susceptible of modification
of form, size, arrangement of parts and details of operation.
The invention rather is intended to encompass all such modi-
fications, which are within its spirit and scope as defined by
the claims.

1. A method for inhibiting scale in a hydrocarbon system,
comprising the steps of:

providing a hydrocarbon system;

providing an aloe-derived scale inhibitor, wherein the aloe-
derived scale inhibitor is prepared by:

obtaining Aloe Vera plants;

grinding the 4loe Vera plant to produce an aloe vera gel/
aloe sap mix from the Aloe Vera plants;

sterilizing and stabilizing the aloe vera gel/aloe sap mix to
provide a stabilized mix; and,

dissolving the stabilized mix in water to provide the scale
inhibitor as an aqueous solution having a concentration
of stabilized mix of between about 5 and about 50%
wt/wt; and,

mixing the aloe-derived scale inhibitor with the hydrocar-
bon system in amounts effective to inhibit formation of
scale.
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2. The method of claim 1, wherein the hydrocarbon system
1s selected from the group consisting of liquid, gas or mix-
tures thereof.

3. The method of claim 1, wherein the aloe-derived scale
inhibitor comprises hydrocarbon chain structures having car-
boxyl and alcohol functional groups.

4. The method of claim 3, wherein the hydrocarbon chain
structures having carboxyl and alcohol functional groups
interact with divalent ions.

5. The method of claim 1, wherein the hydrocarbon chain
structures comprise polysaccharides.

6. The method of claim 1, wherein the aloe-derived scale
inhibitor is thermally stable up to a temperature of at least
about 125° C.

7. The method of claim 1, wherein the aloe-derived scale
inhibitor has an average molecular weight of between about
15 and about 50 KDa.

8. The method of claim 1, wherein the hydrocarbon system
comprises an organic phase and an aqueous phase, and
wherein the aloe-derived scale inhibitor is soluble in the aque-
ous phase.

9. The method of claim 1, further comprising the step of
separating an alcohol insoluble fraction from the stabilized
mix, and dissolving the alcohol inscluble fraction in water to
provide the aloe-derived scale inhibitor.

10. The method of claim 1, wherein the dissolving step is
carried out to produce the aloe-derived scale inhibitor having
a concentration of between about 10 and about 25% wt/wt.

11. The method of claim 1, wherein the dissolving step is
carried out to produce the aloe-derived scale inhibitor having
a concentration of about 15% wt/wt.

12. The method of claim 1, wherein the mixing step com-
prises introducing the aloe-derived scale inhibitor to a hydro-
carbon system selected from the group consisting of hydro-
carbon producing wells, collection and compression systems,
injector wells, water and oil separation plants, sweetening
plants, dehydration plants, industrial consumption sites,
domestic consumption sites, LGN plants and transportation
facilities.
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Foreword

Scale is an adherent deposit of inorganic compounds precipitated from water onto surfaces. Most
oilfield waters are brines containing large amounts of calcium salts. When calcium is deposited as
calcium sulfate or calcium carbonate scale, a loss of production and increased maintenance
expenses can result; therefore, effective scale inhibition is of primary importance to the oil
producer.

Scale inhibitors can be used in many circumstances to control scale formation, thereby reducing
production difficulties. Scale inhibitors are commercially available and are widely used in oil and
gas production systems. The test methods in this standard are designed to provide a relative and
guantitative measure of the abilities of scale inhibitors to prevent the precipitation of solids, a
necessary and critical stage in the formation of scale. The laboratory screening tests described in
this standard cannot and do not allow for the wide variation in water chemistry and system
properties seen in field operations. As such they must only be regarded as a starting point in the
evaluation of scale inhibitors. The existence and use of these methods allow for a uniform mode
of collection of screening test results and facilitate discussion of the results by interested parties.

The test methods in this standard have been selected as a means of comparing, under the
specified laboratory conditions, the effectiveness of scale inhibitors in preventing precipitation of
calcium sulfate and calcium carbonate from solution. Because the prices of scale inhibitors
change with time and may be unknown to the tester, no attempt has been made to dilute the scale
inhibitor to a common cost base.

This standard was originally prepared in 1974 by Task Group T-1D-9 and was revised in 1990 by
Task Group T-1D-31, a component of Unit Committee T-1D on Corrosion Monitoring and Control of
Corrosion Environments in Petroleum Production Operations. It was reviewed and reaffirmed in
1995 by members of T-1D, and in 2001 and 2007 by members of Specific Technology Group
(STG) 31 on Oil and Gas Production—Corrosion and Scale Inhibition. It is issued by NACE
International under the auspices of STG 31.

In NACE standards, the terms shall, must, should, and may are used in accordance with the
definitions of these terms in the NACE Publications Style Manual, 4th ed., Paragraph 7.4.1.9. Shall
and must are used to state mandatory requirements. Should is used to state something considered
good and is recommended but is not mandatory. May is used to state something considered
optional.
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Section 1: General

1.1 The test methods described in this standard are static
laboratory screening tests designed to give a measure of
the ability of scale inhibitors to prevent the precipitation of
calcium sulfate and calcium carbonate from solution at
71°C (160°F).

1.2 These test methods are recommended only for ranking
the performance of different scale inhibitors under
laboratory conditions set by these methods. They are not
intended to provide actual field treating rates.

1.3 Many factors, such as reaction kinetics, fluid velocity
and composition, variable temperatures and pressures,
scale adherence, and solids dispersion can significantly
affect actual scale deposition under field conditions.
Detailed consideration of these parameters is deemed to be
outside the scope of this standard. However, field

conditions, field brine composition, and other variables
noted above should be considered at some point in scale
inhibitor evaluation prior to final scale inhibitor selection for
field use.

1.4 Tests should be conducted at various scale inhibitor
concentrations in order to obtain a better understanding of
performance under laboratory conditions set by these
methods. The scale inhibitor concentration required for a
field application is likely to be different from that determined
under these laboratory conditions.

1.5 This standard lists the necessary apparatus, reagents,
and procedures for conducting these laboratory screening
tests.

Section 2: Calcium Sulfate Precipitation Test

2.1 This section lists the apparatus, solutions, and
procedure for conducting the calcium sulfate precipitation
screening test.

2.2 Apparatus and Solutions

2.2.1 Constant-temperature water bath or forced-draft
oven with the capability of maintaining the specified
temperature within £1°C (£2°F).

222 Clean and dust-free glass test cells
(approximately 125-mL [4-0z] bottles with positive
seals).

2.2.3 Synthetic brines prepared with distilled or
deionized water, as follows:

2.2.3.1 Calcium-containing brine: 7.50 g/L NaCl
(ACS(l) reagent grade); 11.10 g/L CaCl, « 2H,0O
(ACS reagent grade).

2.2.3.2 Sulfate-containing brine: 7.50 g/L NacCl
(ACS reagent grade); 10.66 g/L Na;SO, (ACS
reagent grade).

2.2.3.3 Note: Very small quantities of insoluble
materials may remain after the specified reagents
have completely dissolved. For consistency of

results, solutions shall be filtered through a 0.45-
um filter.

2.2.4 Apparatus for reproducibly delivering 50 0.5 mL
(e.g., graduated cylinders or volumetric pipets).

2.2.5 One percent by weight (1 wt%) and 0.1 wt%
dilutions of the as-received scale inhibitors to be tested,
prepared with deionized water.

2.2.6 Graduated measuring pipets in the following
sizes: 0.1, 0.5, and 1.0 mL.

2.2.7 Standard reagents and apparatus for
determination of calcium concentration in accordance
with ASTM® D 511, ASTM D 11262 APHA ©
Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (Part 300),4 or another accepted test
method.

2.3 Test Procedure

2.3.1 Pipet the desired amount of scale inhibitor into
each test cell using the 1 wt% and 0.1 wt% dilutions.
The 0.1 wt% dilution shall be used for tests in which
scale inhibitor loadings are less than 10 mg/L. Run
duplicates of each concentration.

@ American Chemical Society (ACS), 1155 16™ St. NW, Washington, DC 20036.
@ ASTM International (ASTM), 100 Barr Harbor Dr., West Conshohocken, PA 19428.
® American Public Health Association (APHA), 800 | St. NW, Washington, DC 20001-3710.
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2.3.2 Prepare duplicate blanks as follows:

2.3.2.1 Set aside two samples of the calcium-
containing brine (50 mL each). Determine the
calcium ion concentration of the blanks before
precipitation in accordance with Paragraph 2.3.8
and divide each value by 2.

2.3.2.2 Prepare and handle the blanks after
precipitation as described in Paragraphs 2.3.3
through 2.3.8, but do not include a scale inhibitor.

2.3.3 Add 50 mL of sulfate-containing brine to the test
cell and mix well. Add 50 mL of calcium-containing
brine to the test cell.

2.3.4 Cap the test cell immediately and agitate to mix
the brines and the scale inhibitor thoroughly.

2.3.5 Place all test cells and blanks in a forced-draft
oven or immerse to 75% of their lengths in a water bath
at 71 +1°C (160 +2°F) for 24 hours.

2.3.6 Remove the test cells after the 24-hour
exposure and avoid agitation. Allow the test cells to
cool to 25 +5°C (77 +9°F) for a time not to exceed two
hours.

2.3.7 Pipet 1 mL of the test brine to a suitable vessel,
avoiding the transfer of calcium sulfate crystals, and
dilute with distilled water, deionized water, or as
otherwise specified in the calcium determination
method to be used.

2.3.8 Determine the calcium ion concentration by
procedures given in ASTM D 511, ASTM D 1126,
APHA Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (Part 300), or another accepted test
method. NOTE: Calcium ion concentration values for
duplicate test samples often differ by 2% or more. A
5% difference is considered unacceptable and shall be
cause for rerunning the test.

2.3.9 Report the average of the duplicate calcium ion
concentration values as mg/L calcium sulfate retained
in solution for each inhibitor test concentration and the
blank.

2.3.10 Percent inhibiton may be calculated in
accordance with Paragraph 4.1 and reported.

2.3.11 Representative data from the evaluation of
three scale inhibitors are given in Table 1. These data
are examples only and do not reflect experimental
precision. These data indicate that scale inhibitor A is
most effective. Note: Costs of the scale inhibitors
have not been considered.

TABLE 1—Calcium Sulfate Retained in Solution (as Calcium Sulfate, mg/L)

Scale 1 mg/L 3 mg/L 5 mg/L 10 mg/L 20 mg/L
Inhibitor
A 5,140 5,140 5,140 5,140 5,140
B 4,080 4,352 4,896 5,068 5,140
C 4,896 5,103 5,140 5,140 5,140

Blank (after precipitation): 3,808 mg/L
Blank (before precipitation): 5,140 mg/L

Section 3: Calcium Carbonate Precipitation Test

3.1 This section lists the apparatus, solutions,

procedure for conducting the calcium

precipitation screening test.

3.2 Apparatus and Solutions

and
carbonate

3.2.1 A pressure-regulated source of carbon dioxide
(COy). All recognized grades of CO, are suitable for

this test.

3.2.2 Constant-temperature water bath or forced-draft
oven with the capability of maintaining the specified

temperature within £1°C (£2°F).
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3.23 Clean and dustfree glass test cells
(approximately 125-mL [4-0z] bottles with positive
seals). Caution: The amount of vapor space above
the test solutions in Paragraph 3.3.5 will affect the test
results. To maximize the validity and reproducibility of
test results, choose test cells that vary in capacity
(volume) when sealed by 5% or less; that is, V; = V
+0.025 V, where V, equals the desired range of test cell
capacities and V equals the mean test capacity.

3.2.4 Fritted-glass gas dispersion tube(s) (medium or
coarse porosity rating).
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3.3

3.2.5 Synthetic brines prepared with distilled or
deionized water, as follows:

3.2.5.1 Calcium-containing brine: 12.15 g¢g/L
CaCl, « 2H,O (ACS reagent grade); 3.68 g/L
MgCl, « 6H,0 (ACS reagent grade); 33.0 g/L NaCl
(ACS reagent grade).

3.2.5.2 Bicarbonate-containing brine: 7.36 g/L
NaHCO; (ACS reagent grade); 33.0 g/L NacCl
(ACS reagent grade).

3.2.5.3 Note: Very small quantities of insoluble
materials may remain after the specified reagents
have completely dissolved. For consistency of
results, the solutions shall be filtered through a
0.45-pm filter.

3.2.6 Apparatus for reproducibly delivering 50 £0.5 mL
(e.g., graduated cylinders or volumetric pipets).

3.2.7 One percent by weight (1 wt%) and 0.1 wt%
dilutions of the as-received scale inhibitors to be tested,
prepared with deionized water.

3.2.8 Graduated measuring pipets in the following
sizes: 0.1, 0.5, and 1.0 mL.

3.2.9 Standard reagents and apparatus for
determination of calcium concentration in accordance
with ASTM D 511, ASTM D 1126, APHA Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater
(Part 300), or another accepted test method.

Test Procedure

3.3.1 Pipet the desired amount of inhibitor into each
test cell using the 1 wt% and 0.1 wt% dilutions. The
0.1 wt% dilution shall be used for tests in which scale
inhibitor loadings are less than 10 mg/L. Run
duplicates of each concentration.

3.3.2 Prepare duplicate blanks as follows:

3.3.2.1 Set aside two samples of the calcium-
containing brine (50 mL each). Determine the
calcium ion concentration of the blanks before
precipitation in accordance with Paragraph 3.3.9
and divide each value by 2.

3.3.2.2 Prepare and handle the blanks after
precipitation according to Paragraphs 3.3.3
through 3.3.9, but do not include a scale inhibitor.

3.3.3 Saturate both the calcium- and bicarbonate-
containing brines with CO, immediately before using.
Accomplish saturation at room temperature by bubbling
CO, through a fritted-glass gas dispersion tube
immersed to the bottom of the container. A rate of 250

NACE International
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mL/min of CO;, for 30 minutes will be sufficient to
saturate up to 1 L of each brine simultaneously. A tee
may be used to split the gas flow for this purpose.

3.3.4 Add 50 mL of bicarbonate-containing brine to the
test cell and mix well. Add 50 mL of calcium-containing
brine to the test cell.

3.3.5 Cap the test cell immediately and agitate to mix
the brines and the scale inhibitor thoroughly. The test
cells must be capped tightly to avoid loss of COs..
Note: Pressure will build in the test cells as the CO»-
saturated test brine approaches and reaches the test
temperature. Rupture of the test cells has not been
reported, yet it is a potential hazard associated with this
test procedure. Safety precautions must be used to
address this potential hazard. Also, an improperly
sealed test cell may lead to pressure release, a
resulting test brine compositional change, and an
invalid test result.

3.3.6 Place all test cells and blanks in a forced-draft
oven or immerse to 75% of their lengths in a water bath
at 71 £1°C (160 +2°F) for 24 hours.

3.3.7 Remove the test cells after the 24-hour exposure
and avoid agitation. Allow the test cells to cool to 25
+5°C (77+9°F) for a time not to exceed two hours.

3.3.8 Pipet 1 mL of the test brine to a suitable vessel,
avoiding the transfer of calcium carbonate crystals, and
dilute with distilled water, deionized water, or as
otherwise specified in the calcium determination
method to be used.

3.3.9 Determine the calcium ion concentration by
procedures given in ASTM D 511, ASTM D 1126,
APHA Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (Part 300), or another accepted test
method. NOTE: Calcium ion concentration values for
duplicate test samples often differ by 2% or more. A
5% difference is considered unacceptable and shall be
cause for rerunning the test.

3.3.10 Report the average of the duplicate calcium
concentration values as mg/L calcium carbonate
retained in solution for each inhibitor test concentration
and the blank.

3.3.11 Percent inhibiton may be calculated in
accordance with Paragraph 4.1 and reported.

3.3.12 Representative data from the evaluation of
three scale inhibitors are given in Table 2. These data
are examples only and do not reflect experimental
precision. These data indicate that scale inhibitor C is
most effective. Note: Costs of the scale inhibitors
have not been considered.
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TABLE 2—Calcium Carbonate Retained in Solution (as Calcium Carbonate, mg/L)

Scale 1 mg/L 3 mg/L 5 mg/L 10 mg/L 20 mg/L
Inhibitor
A 3,000 3,400 3,800 4,000 4,140
B 3,500 4,000 4,100 4,100 4,100
C 3,600 4,140 4,140 4,140 4,140

;'Blank (after precipitation): 2,600 mg/L
*.Blank (before precipitation): 4,140 mg/L

Section 4: Percent Inhibition Calculation

4.1 Percent inhibition values may be calculated as shown Where:
in Equation (1):
Ca = Ca®" concentration in the treated sample after

. C,-GCy precipitation
% Inhibition = ————x 100 Cy = Ca** concentration in the blank after precipitation
¢~ “~b C. = Ca® concentration in the blank before precipitation
1)

4.2 Caution: The percent inhibition calculation is for
comparative purposes only. It is not intended to reflect the
ability of a particular scale inhibitor to prevent scaling in a
field application.
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