U C Universidad O PACHE™?
de Carabobo BuLLON ET AL/ REVIsTA INGENIERTA UC, VoL. 27, N° 1, ABRiL, 2020 — KV\] INGENIERA

Organo-clay material as coalescer oil filter in the treatment of oil
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Abstract.- A crude oil coalescent filter was constructed for treating oil production waters using clay material from the
Venezuelan Andes region. The clay minerals were burned and their surfaces treated with a mixture of cationic and nonionic
surfactant. After the treated clays were used as a filling material in the vertical adsorption column, in which synthetic waters
of oil production were circulated. The results indicate that when the production waters goes through the clays filters, the oil
droplets size increases showing that these clays are able to induce the coalescence of oil drops.
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Material organo-arcilloso como filtro coalescedor de crudo en el
tratamiento de aguas de produccion petrolera

Resumen.- Se construyé un filtro coalescedor de crudo para aguas de produccion petrolera, utilizando material arcilloso de
la region de los Andes venezolanos. Las arcillas fueron calcinadas y se les realizé un tratamiento superficial de hidrofobacion,
con una mezcla de surfactantes catiénico y no iénico. El material arcilloso obtenido se utilizé como relleno de una columna
de adsorcidn vertical, a través de la cual se hizo circular aguas sintéticas de produccion petrolera. Los resultados indican que
al pasar las aguas de produccion por el filtro, las gotas de crudo aumentan sus tamafios de particulas, demostrando asi que las
arcillas empleadas son materiales adecuados para la coalescencia de las gotas de petréleo.

Palabras clave: arcilla; filtros; aguas de produccion petrolera; coalescencia.

Recibido: 10 de febrero, 2020. industria petrolera particularmente genera aguas
Aceptado: 27 de abril, 2020. aceitosas en todas sus etapas, desde la produccién

hasta procesos de distribucion y expendio [1} 2.
1. Introduccién Especialmente durante el proceso de produccion

petrolera, se generan grandes volimenes de

Las aguas aceitosas provenientes de procesos  aguas asociadas al crudo, denominadas aguas
de la industria petrolera, petroquimica, alimentos,  Je produccion petrolera. Estas aguas, luego de
metaltirgica y minera, son unos de los principales  geparadas del crudo en los tanques sedimentadores,
problemas ambientales a nivel mundial debido  ep los separadores API y algunos procesos de
a que corresponden a residuos de produccion flotacion, entre otros procesos [3], contienen
regular que requieren de tratamientos especiales  cantidades inferiores a 200 ppm de crudo y tamafios
para su disposicion venial en cuerpos de agua. La  de gotas cercanos a un micrémetro. Estas diminutas
gotas de crudo proporcionan al agua una gran

* Autor para correspondencia: turbidez. Su tratamiento con agentes floculantes
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se hace dificil, pues debido a la baja concentracion
de particulas son poco probables las interacciones
entre las gotas para propiciar la coalescencia de
las mismas. Es por ello que los tratamientos
recomendados sean fisicos, como la flotacién por
microburbujas de aire, filtracion con membranas,
filtros de arenas y filtros coalescedores [4]. Los
filtros coalescedores son dispositivos creados para
facilitar la coalescencia de las gotas dispersas en
una fase en la que no es miscible, puede ser una
fase polar o apolar. En la literatura especializada
se encuentran numerosos trabajos sobre filtros
coalescedores con rellenos oleofobos e hidrofobos,
dependiendo de la aplicacion requerida. En una
gran parte de estos trabajos la aplicacion se
refiere a la eliminacién de pequefias gotas de
agua en hidrocarburos [, 16, [7, 8, 9]. En nuestro
caso, se corresponde a emulsiones diluidas de
gotas de aceite en agua que simulan aguas de
produccion petrolera (Figura[I)). La tecnologia de
filtros coalescedores representa bajos costos de
inversion en materiales renovables, bajo consumo
de energia y son utilizados en las primeras etapas
de separacion para el tratamiento de hidrocarburos
y sus derivados. Generalmente cumplen dos
funciones: primero, coalescen (combinan) las
pequeias gotas de hidrocarburos emulsificadas
en agua, muy dispersas, en gotas de mayor
tamafio, y segundo, en algunos casos, retienen
los contaminantes en forma de particulas. El
funcionamiento y la eficiencia de los filtros
coalescedores depende de: los materiales de
relleno, la mojabilidad, el didmetro de poro del
material filtrante, las caracteristicas de los fluidos
a separar, y de las condiciones de operacion del
proceso [10].

A partir de esto, muchas investigaciones siguen
haciendo el esfuerzo por mejorar la eficiencia en la
separacion a través de nuevos materiales amigables
con el ambiente como soélidos micronizados,
granulados o aglomerados (arcillas y arcillas
organofilicas, polimeros y resinas, fibra de vidrio),
fibras de origen vegetal y sintéticas (fibras de
celulosa, bagazo de cafia, conchas de granos y
aserrin) [IL1, (12, 13} [14, 15,116, 17,18, [19], nuevas
formas y estructuras de coalescedores (relacion
de altura, ancho o didmetro, mojabilidad, etc)
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Figura 1: Principio del funcionamiento de un filtro
coalescedor de emulsiones [J3]].

(17,120, 21], variando las condiciones de operacién
(velocidad superficial) [22] y considerando las
caracteristicas de la emulsién (concentraciéon de
la emulsion, tamafio de gota, caracteristicas del
surfactante) [23]. Debido a que aun no estdn
muy claros los mecanismos de coalescencia, la
optimizacién de estos sistemas estdn determinados
por el ensayo o las pruebas experimentales. En
el presente estudio se propone el uso de arcillas
tratadas con una mezcla de surfactantes (catiénico-
no i6énico), como relleno para filtros coalescedores.
El objetivo, es generar un material que promueva la
coalescencia de las diminutas gotas de crudo en su
superficie y salgan del filtro con un mayor tamafio,
que permita luego su separacion.

2. Metodologia

2.1. Seleccion y acondicionamiento del material
de relleno

Se tomaron muestras de rocas de 3 afloramientos
diferentes de la Formacién Coldn, en la via a la
poblacion de Jaji, estado Mérida. Las coordenadas
de las zonas de muestreo se encuentran indicadas en
la Figura[2] El primer punto (afloramiento 1), posee
latitud 8°34'21.29"N y longitud 71°1922.73"E;
para el punto 2 (afloramiento 2) se tiene
latitud 8°34'24.30"N y longitud 71°19'24.40"E;
finalmente, para el punto 3 (afloramiento 3) se tiene
altitud 8°34'19.18"N y longitud 71°19'33.57"E.

Las muestras de rocas fueron trituradas durante
15 minutos en un molino de bola marca Retsch
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(Fuente: Google Earth)

Figura 2: Ubicacion de las coordenadas geogréficas
de los puntos de muestreo.

(Alemania), modelo MM2, en cargas de 5 gramos.
Una vez molidas las muestras, se clasificaron en
un tamizador marca Tyler, modelo RX-29, con
un tamiz de 200 mesh. Con cada una de las
muestras molidas y tamizadas se preparan masas
moldeables, generadas por medio de la mezcla de
100 gramos de cada material arcilloso con 40 mL
de agua destilada. Estas suspensiones acuosas se
moldean por medio de una jeringa de 60 mL sin
aguja, para darle una forma alargada y cilindrica,
las cual se cortan con dimension aproximada de 1
centimetro de largo, (Figura [3), y se deja secar
alrededor de 20 horas a temperatura ambiente.
Luego que las estructuras estdn secas, se procede
a calcinarlas en una mufla a 800 °C durante 3
horas. Esto se realiza con el fin de generar en
las muestras una estructura estable y compacta,
que le permita no disolverse en contacto con el
agua. Una porciéon de cada muestra fue triturada
y tamizada de nuevo, y fueron caracterizadas por
espectrofotometria infrarrojo en espectrofotometro
FTIR Bruker, modelo Tensor 27, con adaptador
ATR (attenuated total reflectance) modelo MIRacle
de Pike Technologies. Igualmente, fueron carac-
terizadas por difractometria de rayos X con un
difractometro Siemens D5005, equipado con un
tubo de rayos-X con radiacion de Cobre (CuKalfa).

2.1.1. Tratamiento superficial

Una vez calcinadas y moldeadas las muestras, se
le realiza un tratamiento superficial por adsorcién
de una mezcla de surfactantes. Este procedimiento
se realiza con el fin de modificar parcialmente la
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Figura 3: Cilindros de arcillas de 3 mm de largo

mojabilidad de la superficie de las arcillas. Para
ello las muestras se colocan en contacto durante
10 horas con una disolucién acuosa que contiene
una mezcla de surfactantes cationicos (Prepagen
de Clariant) y no ionicos (alcoholes etoxilados de
Oxiteno Andina). Al pasar las 10 horas, se filtran las
muestras y se dejan secar a temperatura ambiente
por 48 horas. Estas muestras conforman el relleno
del filtro coalescedor.

3. Preparacion de la dispersion de crudo en
agua

Se preparé un volumen de un litro de una
dispersion de crudo en agua destilada. Para ello,
se procede a realizar una solucién madre; es
decir, una muestra de concentracion de crudo
elevada alrededor de 600 ppm con la finalidad
de poder diluir la muestra madre, para obtener
concentraciones inferiores que pudiesen variar
desde 20 hasta 100 ppm. Como agente dispersante,
se utiliza el pirofosfato de sodio (NasP,0O7) en
una concentracion del 1 % p/p. En este sentido, la
preparacion de la dispersion se realiza utilizando
los siguientes instrumentos: Agitador Ultraturrax
IKA. Pirofosfato de sodio, crudo venezolano (Rosa
mediano) con agua destilada. La dispersion se
obtiene mezclado el agua, el pirosfosfato de sodio
y el crudo, agitindose en el ultraturrax durante
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5 min a 2000 rpm. En la Tabla[I] se muestran las
caracteristicas del crudo utilizado.

Tabla 1: Propiedades del los crudo utilizado

Caracteristicas Rosa Mediano

Viscosidad a 100 °F (cSt) 4934
Gravedad API 24,6
Contenido de asfaltenos ( %) 43

3.1. Pruebas de filtracion de aguas de produc-
cion petroleras (sintéticas)

Se instal6 un piloto experimental para realizar las
pruebas de filtracion de las aguas de produccion
petroleras sintéticas, con la utilizacion del filtro
coalescedor. Para ello se dispone de un vaso de
precipitado de 1 L, en el cual se vierte el agua
sintética de produccidn petrolera. Este recipiente se
mantiene agitado mediante un agitador magnético
Se dispone de una bomba peristdltica, marca
Amicon (Grace Company), modelo LP-1. El filtro
coalescedor se construye con una columna de
vidrio de 2 cm de didmetro y 20 cm de altura,
las cuales se rellenan con cada una de las arcillas
tratadas superficialmente. Como se muestra en la
Figura 4]

El vaso, la bomba peristaltica y la columna de
relleno se conectan entre ellos con tuberias de
tygén. El esquema del circuito se muestra en la
Figura[5]

Para las pruebas de filtracion, se hace circular el
agua de produccién petrolera sintética mediante
la bomba peristdltica, manteniendo un flujo de
0,5 L/min, a través de la columna. El liquido
se recircula al tanque de alimentacion (circuito
cerrado). El proceso de filtracién se realiza
durante 60 minutos. Se toman muestras del agua
alimentada y luego de transcurrida una hora de
iniciado el proceso de filtracion. A las muestras
de agua de produccion petrolera se les determina
la distribuciéon de tamafio de gotas de crudo con
el medidor de tamafio MasterSizer, modelo Hydro
2000MU de la empresa Malvern. Se reportan
didmetros en volumen Dv(0,1), Dv(0,5), Dv(0,9)
y la amplitud de la distribucién (span).
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Figura 4: Columna empacada con arcillas (filtro
coalescedor)

3.1.1. Medidas de dangulo de contacto de las
arcillas

El dngulo de contacto entre el agua y la superficie
de las arcillas se determind, antes y después de
tratada con la mezcla de surfactantes (catidnico
y no idnico). Para ello se utilizaron muestras de

arcillas calcinadas, trituradas y tamizadas, con y sin
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Figura 5: Esquema del circuito de filtracion.

tratamiento con la mezcla de surfactantes catiénico,
antes y después del proceso de filtracion del agua de
produccion petrolera. La determinacion se realiza
aplicando el método de ascenso capilar Washburn
[24, 23], utilizando el tensiémetro Kruss, modelo
K100. Se considera el n-hexano como liquido de
referencia para caracterizar el medio poroso por el
que se produce el ascenso capilar. Es importante
resaltar, que al considerar el n-hexano como
referencia se establece como fluido de mojabilidad
completa, por ende considera que el dngulo de
contacto es cero.

4. Resultados

4.1. Caracterizacion de las de muestras

Las muestras de roca o sustrato utilizadas en esta
investigacion corresponden a tres afloramientos de
la Formacién Colén, cuya ubicacion geogréfica
se describié anteriormente. De manera general,
esta formacion geoldgica de edad Creticica y
distribuida en el Flanco Surandino (Figura [6)) es
descrita en el Léxico Estratigrafico de Venezuela
(L.E.V.1I, 1970), como unas lutitas microfosiliferas
gris oscuro a negras, macizas, piriticas y ocasio-
nalmente micédceas o glauconiticas, con margas y
capas de caliza subordinada. En el drea de estudio,
en los afloramientos 1, 2 y 3 corresponden a una
secuencia sedimentaria lutitica, altamente friables,
de color gris oscuro a marrén oscuro, con bajo
grado de meteorizacion, realizdindose pruebas de
efervescencia con solucién de acido clorihidrico
(IM) para determinar in situ la presencia de
carbonato de calcio, para lo cual sélo las muestra
del Afloramiento 3 fueron positivas al contacto con
el acido.
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Figura 6: Ubicacién y distribucién geografica de
la Formacion Colén (formacion geoldgica de edad
Cretacica en el Flanco Surandino, en Venezuela).

Para complementar la caracterizacion de las
muestras se realizaron andlisis por espectrofoto-
metria de infrarrojo (FTIR-ATR) y difraccion de
rayos X. La Figura [7] presenta los espectros de
FTIR de los Afloramientos. En estos espectros
se pueden observar las bandas caracteristicas
para minerales siliciclasticos de arcilla que
corresponden principalmente al enlace Si—O, con
banda de absorcién 1050 cm™! correspondiente a
tension asimétrica, banda entre 800 y 780 cm™!
correspondiente a tension simétrica. También se
presenta la banda de absorcién en 694,05 cm™!
que evidencia la presencia de silicato en forma
cristalina (Cuarzo) [26].

i

S ————— e ——

AFLORAMIENTO 1
AFLORAMIENTO 2
AFLORAMIENTO 3

ansmittance
-

3500 3000 2500 2000 1500
Wavenumber cm-1

Figura 7: Espectro de infrarrojo de muestras de
afloramiento de la Formacién Coldn.

La presencia de aluminosilicatos se evidencia
por la banda de absorcién en 3646,63 cm!
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asociada a la tensién en enlace OH-Al y la

banda ancha en aproximadamente 1000 cm™!

correspondiente a la tension de enlaces Si—0-Al.

1800
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Figura 8: Espectro de difraccién de rayos X de
muestras de afloramiento de la Formacion Coldn.

Particularmente, en el Afloramiento 3 se
observan dos bandas de absorcién que evidencian
la presencia de carbonato de calcio, una banda
ancha de baja intensidad un valor maximo en
1478 cm™!, que podria estar asociada a la tensién
asimétrica y una banda intensa en 875 cm™!
asociada a flexiéon fuera del plano. Existe una
banda débil en 714 cm™! que podria asociarse a
flexion dentro del plano, caracteristica de formas
cristalinas de carbonato de calcio [27, 28]].

Correspondiendo con este andlisis, el espectro
de difraccion de rayos X que se muestra en
la Figura [8] evidencia sefiales caracteristicas de
especies cristalinas de los afloramientos, entre
estas, la de mayor intensidad en 20,9 y 26,65 2(6)
correspondiente a cuarzo, 8,9 y 19,8 2(6) que
podrian sugerir la presencia de formas cristalinas de
material arcilloso como la illita, y especificamente
en el Afloramiento 3, una sefal en 29,5 2(6) que
evidencia la presencia de carbonato de calcio en su
forma cristalina como calcita [29].

4.2.  Angulos de contacto

En la Tabla 2] se muestran los valores de los
angulos de contacto obtenidos para las muestras
minerales de los 3 afloramientos, calcinadas a
800 °C, tratadas con la solucion de surfactantes y
posterior a la filtracion de las aguas de produccién
petrolera.

En la Tabla[2]se puede observar que los dngulos
de contacto varian segun el tipo Afloramiento
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Tabla 2: Angulo de contacto para los afloramientos
tratados

Afloramiento  Calcinacién Tratado con Con crudo
a 800 °C surfactantes. adsorbido
(antes (luego de
filtracion) filtracion)
1 88.99° 81.67° 85.09°
2 75.33° 90.00° 87.03°
3 59.90° 77.35° 89.91°

y depende del tratamiento y procesamiento que
haya recibido éste. Considerando la calcinacion,
se observa que el sustrato mds hidrofilico es el
afloramiento 3 con 59,90°y el menos hidrofilico
es el afloramiento 1 con 88,99°. El afloramiento 2
tendria una mojabilidad intermedia. En términos
generales, el tratamiento superficial con los
surfactantes produce un aumento del angulo de
contacto que se reconoce como una hidrofobacién
de la superficie. Aunque para el afloramiento 1 se
observe una leve disminucién del dngulo, se puede
considerar que se mantiene en el intervalo de la
mojabilidad intermedia.

El cambio de mojabilidad es promovido por la
adsorcion de los surfactantes sobre la superficie
del mineral. Si consideramos que los sustratos
en estudio son superficialmente heterogéneos,
la presencia de diferentes especies cristalinas y
probablemente no cristalinas determinan niveles
de interaccion con la fase acuosa, la mojabilidad
del sustrato se califica como mixta. En este
caso, la presencia de silicatos, aluminosilicatos e
incluso carbonatos determinan una alta afinidad
por la fase acuosa. Por otro lado, inicialmente
el mecanismo de adsorcion del surfactante idnico
sobre el sustrato mineral es del tipo interaccion
electrostatica, debido a la atraccion entre las cargas
positivas asociadas al surfactante catidnico y las
cargas negativas asociadas al sustrato mineral,
especificamente sobre silicatos y aluminosilicatos
que desarrollan carga negativa a las condiciones
fisicoquimicas de las aguas de produccién [30,
31, 32]]. Posteriormente, a medida que aumenta
la adsorcion de surfactante, el mecanismo cambia
y se corresponde a la adsorcién por asociacion,
controlado principalmente por la formacion de
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agregados micelares y adsorcion de micelas sobre
la superficie. Es en esta etapa donde se favorece
la adsorcién del surfactante no idénico y se genera
la condicién donde probablemente se alcance el
mayor grado de hidrofobacion [33)134].

Los valores de dngulo de contacto alcanzados
con crudo adsorbido se corresponden con sus-
tratos mas hidrofobados, debido obviamente a
la adherencia de crudo sobre la arcilla tratada.
Es importante sefialar que el Afloramiento 3
presenta el mayor aumento del dngulo de contacto
debido probablemente a la mayor afinidad que
tiene el crudo el sustrato relacionado con la
presencia de calcita en la muestra. Algunas
referencias determinan que la mayor afinidad del
mineral de calcita por hidrocarburos se debe
fundamentalmente a la interaccién de la carga
positiva que desarrolla la superficie del carbonato
de calcio y el cardcter aniénico de fracciones del
crudo que poseen grupos carboxilicos [33, 136, 137]].

En la Tabla[3] se muestran las distribuciones de
los tamafios de gotas (en um) de las diferentes
dispersiones de crudo, antes y después de las
pruebas de filtracion.

Tabla 3: Distribuciones de los tamafios de gotas de
las aguas de produccion sintéticas a la entrada y
salida de las pruebas de filtracién sobre los filtros
coalescedores. (Didmetros en volumen)

Muestra Dv(0,1) Dv(0,5) Dv(0,9) Span
de agua (um)  (um)  (um)  (um)
Afloramiento 0,662 6,808 32,906 4,736
1 Entrada
Afloramiento 0,094 0,870 28,483 32,640
1 Salida
Afloramiento 0,140 1,607 35,268 21,861
2 Entrada
Afloramiento 0,109 7,579 82,333 10,849
2 Salida
Afloramiento 0,117 1,268 28,438 22,336
3 Entrada
Afloramiento 0,099 1,172 100,433 85,628
3 Salida

En la Tabla [3] se puede observar, que las
dispersiones de crudo en agua a la entrada
y a la salida del filtro coalescedor presentan
cambios a nivel de la distribucion de tamafio
de particula evidenciado por los cambios en los
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pardmetros estadisticos Dv(0,1), Dv(0,5), Dv(0,9)
y Span. Para el Afloramiento 1, todos los
valores de Dv(0,1), Dv(0,5), Dv(0,9) disminuyeron
respecto de los valores presentados antes de la
filtracion lo que infiere que la coalescencia es
ineficiente. El aumento del valor del Span se debe
fundamentalmente al aumento en la diferencia
entre el Dv(0,1) y Dv(0,9), sin que esto esté
realmente asociado a un proceso de aglomeracion
de gotas. En el Afloramiento 2 los valores Dv(0,5)
y Dv(0,9) aumentan, evidenciando coalescencia.
El cambio mas importante lo tiene el Dv(0,9)
desde 35,26 micrometros hasta 82,33 micrometros
de didmetro de gota. El Span disminuye debido
fundamentalmente al aumento en el Dv(0,5),
sugiriendo un proceso de coalescencia incompleto.
Si bien los mecanismos de coalescencia en filtros
son muy complejos, ya que depende de las
interacciones interfaciales entre las gotas y el
sustrato, un aumento insuficiente del tamafio puede
asociarse a la baja disponibilidad hacia sitios
hidrofobados que promuevan la aglomeracién de
gotas de aceite [23, 38, 39]. El Afloramiento 3
presenta cambios despreciables en Dv(0,1) y
Dv(0,5) y muy apreciable en el Dv(0,9) de 28,43
micrémetros hasta 100,43 lo que evidencia la
coalescencia. El Span aumenta de 22,33 hasta
85,62 debido fundamentalmente al aumento del
nimero de particulas de gran tamaio que se
diferencia apreciablemente de las mas pequefias
que estan por debajo de Dv(0,5). La mejora
apreciable en la coalescencia de las gotas de crudo
se produce en el afloramiento 3 que corresponde
a un sustrato que favorece la mojabilidad por la
fase oleosa debido a la presencia del carbonato
de calcio [40, 41, 42]. Es probable que si existe
mayor afinidad del sustrato por la fase oleica, se
aumente la disponibilidad de sitios hidrofobados
que permitan la adherencia de las gotas de crudo
y el sucesivo aumento de la coalescencia por la
cohesion entre las gotas [4]].

5. Conclusiones

Las arcillas calcinadas y tratadas con la
mezcla de surfactantes (catiénico y no idnico)
pueden servir de relleno en filtros coalescedores.
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Considerando que se mantuvieron en cada filtro
las mismas condiciones hidrodindmicas de flujos,
la coalescencia estd determinada por las caracteris-
ticas superficiales del material de relleno. En este
sentido, se concluye que el tratamiento superficial
aplicado alas arcillas de un lecho empacado pueden
contribuir en el proceso filtracién, incrementando
el tamafio de las gotas de crudo disperso en
agua. La aglomeracion y aumento del tamafio de
las gotas de crudo disperso en el agua, puede
ayudar en un posterior procedimiento de separaciéon
por flotacién, por lo que actda como un filtro
coalescedor.
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