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REFERENCIA CRUZADA CON SOLICITUDES RELACIONADAS

Esta solicitud reivindica la prioridad y el beneficio de 1la
presentacidédn de la Solicitud de Patente Provisional de Estados
Unidos con numero de serie 62/237.959, titulada "Produccién
electrolitica de soluciones desinfectantes a base de haldbdgeno
a partir de aguas que contienen haluro y su uso", presentada
el 6 de octubre de 2015 y la Patente provisional de los Estados
Unidos con numero de serie 62/348.106, titulada "Produccién
electrolitica de soluciones desinfectantes a base de haldgeno
a partir de aguas que contienen haluro y su uso", presentada
el 9 de Jjunio de 2016, cuyas memorias descriptivas vy
reivindicaciones se incorporan en el presente documento como

referencia.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Campo de la invencidédn (campo técnico)

La presente invencidén se refiere al uso de electroquimica para
producir soluciones haldgenas acuosas estabilizadas a través
de la electrdlisis de soluciones de salmuera modificadas
mediante la adicién de iones de haluro, compuestos de

estabilizacién de haldgeno y/o &cidos.

Debe tenerse en cuenta que la siguiente discusidn puede
referirse a una serie de publicaciones y referencias. La
discusién de tales publicaciones en el presente documento se

proporciona para obtener un trasfondo més completo de 1los



principios cientificos y no debe interpretarse como una
admisién de que tales publicaciones son estado de la técnica

para propdsitos de determinacidén de patentabilidad.

RESUMEN DE LA INVENCION (DIVULGACION DE LA INVENCION)

La presente invencién es un método para producir una solucidn
microbiocidamente activa, el método comprende afiadir un
compuesto estabilizador de haldgeno a una salmuera que contiene
amoniaco o un compuesto que contiene ién de amonio; vy
electrolizar la salmuera en una celda electrolitica,
produciendo asi un una solucidédn microbiocidamente activa que
comprende un compuesto de haldgeno estabilizado. La solucidn
microbiocidamente activa tipicamente no comprende tricloramina
en una concentracidén por encima de un umbral de deteccidn de
olor. La solucidén microbiocidamente activa preferiblemente no
comprende dicloramina en una concentracidédn por encima de un
umbral de deteccidén de olor. La etapa de adicidn comprende
preferiblemente afiadir una cantidad suficiente del compuesto
estabilizador de haldégeno a la salmuera con relacidén al
compuesto que contiene el amoniaco o el ion de amonio para
suprimir la formacidén de tricloramina y dicloramina. E1
compuesto estabilizador de haldbégeno se selecciona
preferiblemente del grupo que consiste en &cido sulfémico (que
incluye derivados de &cido sulféamico), hidantoina, derivados
de hidantoina, succinimida, derivados de succinimida, &cido
ciantrico y compuestos organicos de amina. El1 compuesto de
haldégeno estabilizado se selecciona preferiblemente del grupo
que consiste en 4cido N-clorosulfédmico vy &cido N, N-
diclorosulfémico. El1 método comprende opcionalmente afiadir
haluros a la salmuera para aumentar la concentracidén de haluro
antes de la etapa de electrolizacién. E1l método opcionalmente

comprende agregar un agente tamponador a la salmuera. El agente



tamponador se selecciona preferiblemente del grupo que consiste
en fosfato de 1litio monobésico (LiHy;PO4), fosfato de sodio
monobasico (NaH,PO,), fosfato de potasio monobasico (KH,PO4),
fosfato de litio dibésico (Li,HPO4), fosfato de sodio dibéasico
(NaHPO,), fosfato de potasio dibédsico (K,HPO4), fosfato de
litio tribésico (Li3PO4), fosfato de sodio tribédsico (NazPO4),
fosfato de potasio tribasico (K;HPO,) y combinaciones de los

mismos.

Una incorporacién de la presente invencidédn comprende afiadir
una cantidad suficiente de 4cido a la salmuera de modo que el
PH de la salmuera antes de la etapa de electrolizacidédn sea
menor que 7, mas preferiblemente menor que 5, e incluso més
preferiblemente menor que 3. El 4cido preferiblemente comprende
el compuesto estabilizador de haldgeno. El1 pH de la solucidn
microbicidamente activa es menor que 7, y mas preferiblemente
menor que 3. La etapa de adicidén preferiblemente comprende
afladir una cantidad suficiente del compuesto estabilizador de
haldédgeno a la salmuera con relacidén a la cantidad de iones de
haluro presente en la salmuera de tal manera que el total del
haldégeno en la solucidédn microbicidamente activa comprende no
mas de aproximadamente 20% de haldgeno libre. Si el haldgeno
comprende cloro, el método preferiblemente comprende ademéas
minimizar la formacién de gas de cloro producido durante la
etapa de electrdlisis. E1 método preferiblemente comprende
ademas eliminar y/o prevenir la formacidén de incrustaciones en
los componentes finales. Esto se puede lograr porque la
solucidén microbiocidamente activa es acida. Alternativamente,
el método comprende desenergizar la celda electrolitica,
deteniendo de este modo la etapa de electrolizacién, y hacer
fluir la salmuera a través de la celda electrolitica sin

energia a los componentes finales. El método preferiblemente



comprende ademds invertir periddicamente las polaridades de

los electrodos en la celda electrolitica.

En otra incorporacién de la presente invencidén, el pH de la
salmuera estd entre 6 vy 8 y el pH de la solucidén microbiocida
activa es mayor que 10. El pH de la solucién microbiocida
activa es preferiblemente mayor que 11. La solucién
microbiocida activa preferiblemente comprende monocloramina.
El efecto de inactivacién microbiana de la solucidn
microbicidamente activa es preferiblemente de 10 a 100 veces
mayor que la eficacia de inactivacién microbiana de una
solucién producida por la electrolizacién de la salmuera que
comprende la misma cantidad del compuesto estabilizador de
halégeno pero que no comprende ningun compuesto que contenga

amoniaco o i6én de amonio.

Los objetos, ventajas y caracteristicas novedosas, y un alcance
adicional de aplicabilidad de la presente 1invencidn se
expondran en parte en la descripcidn detallada gque se encuentra
a continuacidén, tomada en conjunto con los dibujos adjuntos, vy
en parte serdn evidentes para las personas versadas en la
materia después de su examen, o puede aprenderse mediante la
practica de la invencidén. Los objetos vy ventajas de 1la
invencién pueden realizarse vy lograrse por medio de las
instrumentalidades y combinaciones particularmente sefialadas

en las reivindicaciones adjuntas.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Los dibujos adjuntos, que se incorporan y forman parte de la
memoria descriptiva, i1lustran wvarias incorporaciones de la
presente invencidén y, Jjunto con la descripcidn, sirven para
explicar los principios de la invencidén. Los dibujos tienen el

tinico propdésito de ilustrar ciertas incorporaciones de la



invencién y no deben interpretarse como limitativos de la

invencién. En los dibujos:

La Figura 1 es un dibujo esquemdtico de un sistema de
electrb6lisis que usa una salmuera modificada por los iones de
haluro adicionales, acidos y un compuesto de estabilizacidén de
haldégeno en donde todos los productos gquimicos de modificacidn

se afiaden a través de un uUnico sistema de inyeccidn.

La Figura 2 es un dibujo esquemdtico de un sistema de
electrdlisis que usa una salmuera modificada por los iones de
haluro adicionales, acidos y un compuesto de estabilizacidn de
haldgeno en donde el haluro adicional y el compuesto/acido de
estabilizacidén de haldgeno se inyectan a través de dos sistemas

de inyeccidédn independientes.

La Figura 3 es un dibujo esquemdtico de un sistema de
electrb6lisis que usa una salmuera modificada por los iones de
haluro adicionales, acidos y un compuesto de estabilizacidén de
haldégeno en donde la inyeccién de iones de haluro, &acidos vy
compuestos de estabilizacién de haldgeno se lleva a cabo usando

tres sistemas de inyeccidén independientes.

La Figura 4 es un dibujo esquemdtico de un sistema de
electrdlisis en el que no hay una modificacidédn automética de

la salmuera antes de la electrdlisis.

La Figura 5 es un dibujo esquemdtico de un sistema de
electr6lisis similar al sistema mostrado en la Figura 1, pero
que no recoge la solucidén electrolizada antes de la aplicacidn

de dicha solucidn.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS INCORPORACIONES DE LA INVENCION




A lo largo de la memoria descriptiva y reivindicaciones, el
término "salmuera" significa cualquier solucidn acuosa que
comprende al menos una especie de 1i6n de haluro, por ejemplo
cloruro (Cl7), bromuro (Br7), vyoduro (I°) vy similares, en
cualquier combinacidén y/o concentracidn. Tal como se usa a 1o
largo de la memoria descriptiva y las reivindicaciones, el
término "solucidn acuosa de haldgeno" significa cualquier
solucidén acuosa que contiene al menos una especie de haldgeno
libre. Los ejemplos de haldgenos moleculares incluyen cloro
(Clz), Dbromo (Bry), vyodo (I,) vy similares, combinaciones
interhalégenas de los mismos (tales como BrCl, Brl, CII vy
similares), o combinaciones de todos los posibles compuestos
de haldgeno molecular. Es bien sabido por las personas versadas
en la materia que la especiacién relativa de los haldgenos
acuosos es una funcidén del ©pH, favoreciendo haldgenos
moleculares que tienen un pH bajo, favoreciendo 4&cidos
hipohalosos que tienen un pH moderado, y favoreciendo los iones

de hipohalito que tienen un pH alto. Los ejemplos de Aacidos

hipohalosos incluyen acido hipocloroso (HOC1), acido
hipobromoso (HOBr), 4&cido hipoiodroso (HOl) vy similares.
Ejemplos de hipohalitos incluyen hipoclorito (CIOM),
hipobromito (BrO~), hipoiodito (IO") y similares. En el caso

del cloro molecular, una concentracidén demasiado alta de cloro
puede dar como resultado un grave peligro ya que el gas de
cloro puede evolucionar facilmente a partir de una solucidn de
pH bajo. Tal como se usa a lo largo de la memoria descriptiva
y las reivindicaciones, el término "haldgeno libre" significa
un haldgeno molecular, un acido hipohaloso, un 1ién de

hipohalito, o cualquier combinacidén de los mismos.

Tal como se usa a lo largo de la memoria descriptiva y las

reivindicaciones, el término "compuesto estabilizador de



haldgeno" se refiere a producto quimico que puede combinarse
con haldégenos libres para producir un nuevo producto gquimico
que se estabiliza, incluyendo acido sulfémico, hidantoina vy
sus derivados, succinimida y sus derivados, acido cianurico,
compuestos de amina orgédnica y similares. Aqui, los compuestos
de amina orgéanica significan compuestos gquimicos que tienen al
menos un nitrdégeno, donde ese nitrdégeno esta unido guimicamente
a al menos un carbono y al menos un hidrdégeno. Tal como se usa
a lo largo de la memoria descriptiva y las reivindicaciones,
el término "estabilizado" significa microbiocidamente activo
pero menos quimicamente reactivo que el correspondiente
halégeno libre. El término "microbiocidamente activo"
significa <que tiene la capacidad de destruir especies
microbianas o evitar que sean infecciosas o que se reproduzcan.
El término "menos gquimicamente reactivo" significa que tiene
una reactividad disminuida frente a sustancias que exigen la
oxidacién tales como compuestos orgénicos, metales de
transicién en estado de oxidacidén baja y compuestos que
contienen azufre. Tal como se usa a lo largo de la memoria
descriptiva vy las reivindicaciones, el término "compuesto
haldégeno estabilizado" significa una especie qguimica que
comprende un haldégeno libre que se ha estabilizado mediante
reaccidén con un compuesto estabilizador de haldgeno. Ejemplos
de compuestos haldgenos estabilizados incluyen 4acido N-
clorosulfamico, &cido N, N-diclorosulfémico y similares. Tal
como se usa a lo largo de la memoria descriptiva vy las
reivindicaciones, el término "componentes finales" se refiere
a componentes de un sistema de electrdlisis completo que estan
expuestos al producto producido por electrdlisis de una
salmuera después de que el producto sale de la celda
electrolitica. Tal como se usa a 1lo largo de la memoria

descriptiva vy las reivindicaciones, el término "pH Dbajo"



significa que tiene un pH inferior o i1gual a aproximadamente

3.

La electrolisis de las salmueras es bien conocida por 1las
personas versadas en la materia como una forma efectiva de
producir soluciones desinfectantes acuosas seglun las
necesidades. La produccidén electrolitica de las soluciones a
base de halbdgenos a partir de salmueras trabaja principalmente
a través de la oxidacién anddica de iones haluro (X°) para

producir haldgenos moleculares acuosos (Xj):
2X‘—>X2+26‘

Los halébgenos moleculares reaccionardn luego con agua en la
salmuera, produciendo 4cido hipohaloso (HOX) y acido

hidrohdlico (HX):
X, + H,0 - HOX + HX

Los acidos hipohalosos pueden desproporcionarse para producir
iones de hipohalito (X0O7), dependiendo del pH del ambiente

acuoso:
HOX « H* + XO-

Las reacciones catddicas implican principalmente la reduccidn
de agua para producir gas de hidrdgeno (H;) e iones de hidrdxido

(HO™) :

2 H,O0 + 2 e= - Hy + 2 HO-

Mas alld de la produccidn de la especie de haldgeno acuoso en
el &dnodo y el gas de hidrdégeno en el anodo, el pH en y cerca
del anodo es tipicamente muy Aacido (tipicamente, pH <2)
mientras que el pH en y cerca de la superficie del catodo es

altamente basico (tipicamente pH> 10). Durante los procesos de



electrdlisis de haluro en celdas electroliticas indivisas,
donde los productos tanto del electrodo de catodo como del
electrodo de &anodo pueden mezclarse libremente, se observa a
menudo que el pH de la solucidén electrolizada es tipicamente
mayor que el pH de la salmuera precursora. Adicionalmente, como
es bien sabido por las personas versadas en la materia, también
pueden producirse procesos de oxidacidén interhaldgena. La
oxidacidén interhaldgena es un proceso mediante el cual un
haldégeno reacciona con un idén de haluro diferente, dando como
resultado que el primer haldégeno se reduzca al haluro
correspondiente y el segundo haluro se oxide al haldgeno
correspondiente. Por ejemplo, el hipoclorito puede reaccionar

con bromuro, produciendo cloruro e hipobromito:
CIO- + Br- - BrO~ + Cl1-

Tanto este proceso, como la electrdlisis directa de diferentes
iones de haluro, pueden conducir a la produccidédn de la
pluralidad de especies de haldgenos acuosos descritas

anteriormente.

Muchos procesos industriales producen soluciones de aguas
residuales que contienen altas concentraciones de iones de
haluro, y estas soluciones de aguas residuales pueden usarse
como salmueras en incorporaciones de la presente invencidn.
Ejemplos de tales salmueras incluyen corrientes rechazadas de
procesos de filtracidén de agua de dbsmosis inversa y flujo de
retorno o aguas producidas de operaciones de produccidn de
petrdleo y gas. Alternativamente, también se pueden utilizar
salmueras naturales tales como agua de mar en la practica de
la presente invencidédn. A menudo, se consideraria ventajoso
utilizar estas salmueras en la produccidédn de soluciones

desinfectantes a través de procesos electroliticos conocidos
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en la técnica. Dicho proceso no solo disminuiria los costos de
eliminacién de desechos asociados con las salmueras fuente en
el caso de reutilizacidén de aguas residuales provenientes de
procesos industriales sino que también disminuiria los costos
relacionados con la adguisicidén de desinfectantes requeridos

para diversos propdsitos en el tratamiento del agua.

Mientras que las reacciones de oxidacidén de iones de haluro
deseadas tendrédn lugar cuando las salmueras como las
mencionadas anteriormente estén sujetas a electrdlisis, en el
caso de las salmueras que tienen un bajo contenido de haluro
el proceso de electrdlisis no podréd ocurrir con un alto grado
de eficacia. Por lo tanto, puede ser beneficioso modificar las
salmueras mediante la inyeccidén de iones de haluro adicionales
para optimizar el proceso de electrdlisis en general. Estos
iones de haluro adicionales se combinan preferiblemente con la
salmuera mediante la inyeccidn de una solucidédn de haluro acuoso
concentrado en la salmuera antes de la electrélisis. Dicha
solucibébn concentrada preferiblemente comprende cloruro de
sodio, aunque también se pueden usar otras sales que contienen

haluro en la practica de la presente invencidn.

Ademas, las salmueras tales como las mencionadas anteriormente
tipicamente tienen cantidades sustanciales de componentes
formadores de acumulaciones tales como, pero no limitados a,
iones de calcio, iones de magnesio, iones de hierro, iones de
manganeso e iones de sulfato. La presencia de tales iones puede
causar la acumulacién de los electrodos dentro de la celda
electrolitica, causando la falla del sistema y potencialmente
la pérdida del equipo de electrdlisis. Ademas, las
acumulaciones que se forman en la celda electrolitica pueden
ser llevados a los componentes finales del sistema de la celda

electrolitica, donde pueden acumularse y provocar desafios
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operativos adicionales. Un ejemplo de dichas acumulaciones
incluye la formacidén de carbonato de calcio en ambientes de pH
alto en y cerca de la superficie del catodo, lo que resulta en
la produccidén y depdsito de una acumulacidn de carbonato de
calcio en el catodo, asi como en los componentes del sistema
de generacidén final de la celda electrolitica. Aqui, el término
"pH alto" significa un pH mayor que 10. Mientras que es posible
limpiar manualmente las celdas electroliticas y los componentes
finales donde se han formado acumulaciones, por ejemplo
enjuagando el sistema de electré6lisis con &acido o usando un
proceso automatizado de limpieza de celdas como la limpieza de
polaridad inversa, estos procesos pueden no ser factibles para
aguas que contienen altas concentraciones de componentes
causantes de acumulaciones porque el mantenimiento o los costos
de reemplazo de celdas electroliticas probablemente seréan

mayores que el beneficio de la produccidén de biocidas.

La eliminacidén de acumulaciones en sistemas de electrdlisis se
logra tipicamente mediante el uso de acidos para disminuir el
pH del agua en contacto con las superficies sobre las que se
ha formado la acumulacidén. Se puede usar casi cualquier acido
para lograr este objetivo, siempre que el &cido especifico no
cause dafio a las superficies que se limpian. En una celda
electrolitica, donde las acumulaciones se basan
predominantemente en calcio v magnesio, el acido
muridtico/clorhidrico es el &cido mas comin utilizado para
eliminar la acumulacién. La eliminacidén de calcio, magnesio vy
acumulaciones similares se consigue en estas incorporaciones
exponiendo las superficies con acumulaciones dentro de la celda
electrolitica a agua é&cida donde el ©pH es inferior a
aproximadamente 7, preferiblemente inferior a aproximadamente

5, y més preferiblemente inferior a aproximadamente 3.
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La acidificacidén de una salmuera que comprende componentes
causantes de acumulaciones tales como calcio es un método para
prevenir la formacién de acumulaciones. Si una salmuera se
acidifica hasta el punto en el cual tanto la salmuera como la
solucidén electrolizada resultante tienen un pH inferior a 7,
preferiblemente inferior a 5, y méds preferiblemente inferior a
3, se espera que la formacidén de acumulaciones y, lo que es
mas importante, el aumento de acumulaciones tanto dentro de la
celda electrolitica como en componentes finales de la celda

electrolitica, se inhiban.

Mientras que la acidificacién de una salmuera antes de la
electrbélisis para que se obtenga una solucidén acida de producto
de electrdlisis es ventajosa con respecto a la prevencidédn de
acumulacién en superficies de los electrodos, puede ser
desventajosa ya que, bajo condiciones altamente &cidas, las
soluciones producidas a través de la electrdlisis de salmueras
acidificadas pueden contener cantidades sustanciales de cloro
molecular. El cloro molecular en un entorno acuoso de pH bajo
es bien conocido por las personas versadas en la materia para
dar como resultado la evolucidén del gas de cloro, dando como
resultado condiciones gque pueden ser peligrosas para 1los
trabajadores. También es bien sabido por las personas versadas
en la materia que la cantidad de cloro molecular presente en
soluciones de <cloro acuoso es una funcidén tanto de la
concentracidén total de cloro como del pH de la solucidn, con
cantidades apreciables de cloro molecular presente en una
solucidén acuosa de cloro cuando el pH de la solucidén es menor

que 4.

Las condiciones &cidas de Dbajo pH dentro de la celda
electrolitica también pueden fomentar la formacidén de otros

tipos de acumulaciones, como las basadas en silice amorfa, que
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se sabe que es mas soluble en agua en condiciones béasicas que
en condiciones acidas, segun lo descrito por Alexander en "La
solubilidad de silice amorfa en el agua", publicado en el
Diario de Quimica Fisica en 1954 en las péaginas 453 a 455.
Aunque se espera que acumulaciones como estas se formen mucho
més lentamente debido a la concentracidn relativamente baja de
silice en comparacidn con los componentes de alta concentracidn
que producen acumulaciones en el entorno de solucidén Dbésica
que normalmente se encuentra dentro de una celda electrolitica
operativa, se espera que se formen algunas acumulaciones
insolubles en &acido con el tiempo y serd necesario eliminarlas

de las superficies de los electrodos.

Durante los procesos de electrdélisis de haluro, se ve que el
pH de la salmuera tipicamente aumenta como resultado de la
electrdlisis, con un aumento tipico de 1 a 3 unidades de pH
observadas. Un aumento del pH suele ser dificil de predecir
debido a una serie de factores, como la alcalinidad del agua,
la cantidad de haluro presente en el agua, el pH inicial del
agua y la eficiencia del electrodo, asi como otros factores,
todos pueden afectar este cambio de pH durante la electrdlisis.
La adicidén de 4&cido suficiente para acidificar tanto 1la
salmuera como la solucidédn oxidante normalmente da como
resultado una solucidén oxidante con bajo pH, a menos que la
adicidén de acido esté regulada muy estrictamente, lo que es
extremadamente dificil de lograr de manera confiable bajo

condiciones de campo.

Cuando las salmueras se acidifican para evitar la formacidédn de
acumulaciones, también puede ser ventajoso modificar la
salmuera mediante la adicidén de compuestos estabilizantes de
haldégeno tales como, pero no limitado a, &cido sulfédmico. Los

compuestos de estabilizacidén haldgenos, tales como el Aacido
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sulfamico, reaccionaradn con los haldégenos producidos mediante
la electrdlisis de iones de haluro, produciendo compuestos
tales como, entre otros, &cido N-clorosulfédmico y &cido N, N-
diclorosulfamico. Tales compuestos haldgenos estabilizados son
no voléatiles, por lo tanto, eliminan el peligro de la evolucidn
del gas de cloro, pero también son biocidas efectivos, por 1lo
tanto, mantienen el objetivo deseado de producir un biocida.
Ademéds, la estabilizacidédn de los haldgenos puede tener otros
beneficios del proceso tales como disminucidén de la capacidad
de corrosién y disminucidén de la reactividad frente a otros
componentes de una salmuera utilizada en la practica de 1la
presente invencidén o de un agua tratada con el producto de la

practica de la presente invenciédn.

La mayoria de las salmueras de interés para la practica de la
presente invencidén, incluyendo aguas de reflujo de operaciones
de produccién de petrdleo y gas, aguas producidas de
operaciones de produccidén de petrdleo y gas, concentracidn de
6smosis inversa o agua de mar, y agua de mar cruda contienen
ién de amoniaco o amonio que contienen compuestos ademas de
los iones de haluro deseados. Se sabe que el amoniaco reacciona
con haldgenos acuosos para producir rapidamente haloaminas de
amoniaco, que son compuestos quimicos resultantes de la
sustitucidén de al menos un enlace nitrdégeno-hidrdégeno en
amoniaco por un enlace nitrdégeno-haldgeno. En el caso de la
reaccidén de amoniaco y cloro acuoso, un esquema simplificado
de reaccidédn quimica explica la produccidn de tres haloaminas
primarias, a saber, monocloramina (NH,CI), dicloramina (NHCI;)

y tricloramina (NCIs) :
NH; + HOCI — NH,CI + HO

NH,CI + HOCI - NHCI, + HO
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NHCI, + HOCI — NCI3; + H0

De estas cloraminas, la monocloramina es tipicamente visa como
la mas deseable ya que es bien sabido que es un biocida
relativamente estable y efectivo. Se sabe que la dicloramina
es un biocida més efectivo en comparacidén con la monocloramina,
pero también es menos estable y, por lo tanto, menos deseable.
La tricloramina es la cloramina méds indeseable vya que es
altamente guimicamente reactiva y es irritante. Si bien es muy
complejo, la guimica de la cloramina y la mezcla de cloraminas
resultante de la reaccidén entre el cloro acuoso y el amoniaco
se controlan principalmente por dos factores: la relacidén de
cloro a amoniaco, asi como el pH de la solucidén. Con respecto
al pH, la monocloramina es generalmente dominante o la Unica
especie de cloramina presente cuando el pH es mayor que
aproximadamente 7.5. Tanto la monocloramina como la dicloramina
estaran presentes cuando el pH oscila entre aproximadamente 4
y aproximadamente 7.5, mientras que cuando el pH es menor que
aproximadamente 4, la tricloramina estd presente y es la
especie dominante cuando el pH es menor que aproximadamente 2.
Por lo tanto, incluso si la estabilizacidén de los haldgenos se
logra mediante el uso de un estabilizador tal como acido
sulfédmico, solo o en combinaciédn con otros agentes de
estabilizacidén de haldgeno, si hay amoniaco presente en la
salmuera para usar en la practica de la presente invencidn, la
técnica anterior sugiere que es indeseable para que el pH de
la solucidén oxidante esté por debajo de aproximadamente 4 vya
que esto conduciria a la produccidén vy evolucidén de la

tricloramina.

La presente invencidén permite inesperadamente la produccidén de
soluciones microbioldégicamente activas altamente &cidas que

comprenden compuestos de haldgeno estabilizados producidos
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mediante la electrdlisis de salmueras acondicionadas a la
adicidén de un &cido y un compuesto estabilizador de haldgeno
o, en los ejemplos a continuacidén, &cido sulfamico solo, que
actlla como un compuesto que estabiliza tanto el &cido como el
haldégeno. Si bien la electrdlisis de estas salmueras sin
acondicionamiento con &cido sulfamico da como resultado la
produccidén de soluciones con olores de cloramina muy fuertes,
lo gue indica la produccidén de dicloramina y tricloramina, la
adicidén de una cantidad suficiente de acido sulfédmico evita la
notable produccién de dicloramina vy tricloramina, incluso
cuando el pH de la solucién electrolizada es menor que 3. Tal
como se discutidé anteriormente, es ventajoso practicar
incorporaciones de la presente invencidén de manera que tanto
la salmuera acondicionada, como la solucidén electrolizada
producida a partir de dicha salmuera, sean ambas &acidas (es
decir, el pH tanto antes como después de la electrdlisis es
menor que 3). En estas condiciones, el 4cido sulfamico (H;NSOsH)

afiadido a la salmuera antes de la electrdlisis reaccionard con

el dcido  hipocloroso (HOCI) para producir acido N-
clorosulféamico (HCINSOsH) y acido N, N-diclorosulfédmico
(CI2NSO3H) .

H,NSOsH + HOCI - HCINSOsH + H,0
HCINSO3H + HOCI — CI,NSO3H + HO

Las reacciones quimicas de transcloraminacidén también pueden
ocurrir donde los iones de amonio pueden reaccionar con acidos
N-clorosulfamicos y el acido sulfamico pueden reaccionar con
cloraminas de amoniaco, dando como resultado procesos quimicos
muy complejos dque pueden ocurrir cuando se electrolizan

soluciones compuestas de cloruro, amoniaco y acido sulféamico:
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HzNSOsH + NH2Cl — HCINSOsH + NHs

H2NSOszH + NHCI2 — HCINSO3H + NH2CI
H2NSOsH + NCls — HCINSO3zH + NHCI2

HCINSO:zH + NH2Cl — CI2NSOzH + NH3
HCINSO3H + NHCI2 — Cl2NSO3H + NH2CI
HCINSOs3H + NCl3 — CI2NSO3H + NHCI2

NHz+ HCINSO:H — NH2Cl + H2NSO:H
NH2Cl+ HCINSOsH — NHCIl2+ HaNSO3sH

NHCIl2+ HCINSO3H — NCIl3 + H2NSOsH
NHz+ CIzNSOsH — NH2C| + HCINSOzH
NH2Cl + CI2NSOzH — NHCIl2+ HCINSO:zH

NHCIl2+ CI2NSOsH — NCls + HCINSOsH.

Aunque se espera dque estas reacciones tengan lugar en un
equilibrio que, a un ©pH bajo, estarian dirigidas a la
produccién de dicloramina y tricloramina ya que estas especies
se volatilizarédn fécilmente del agua, inesperadamente se
descubridé que la incorporaciédn de una cantidad suficiente de
dcido sulfamico en relacidén con la cantidad de amoniaco en el
agua es capaz de prevenir la formacidén de cantidades de
dicloramina vy tricloramina mayores dgue sus umbrales de
deteccién de olor cuando las aguas que contienen Aacido
sulfamico, cloruro y amoniaco se electrolizan, medido por el
olor de la solucidén electrolizada. Se espera que el
acondicionamiento de salmueras con agentes estabilizantes de
halbébgenos que diferentes a, o en combinacién con, acido
sulfamico alcance el mismo resultado deseado de suprimir la
dicloramina y la tricloramina, siempre que la cantidad total
de agente estabilizador de haldgeno se afiada a la salmuera en

suficiente cantidad en relacidén con el amoniaco.
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De forma similar, una cantidad suficiente del &4cido sulfémico
u otro compuesto estabilizador de haldgeno, con relacidn a los
iones de haluro presentes de forma natural en la salmuera, se
agrega preferiblemente a la salmuera antes de la electrdlisis
de manera que el cloro total en la solucidn electrolizada no
contiene més de un 20% de haldgeno 1libre, medido con
procedimientos de pruebas de cloro libre y cloro total de N,
N-dietil-1, 3-fenilendiamina (DPD. Esto reducird al minimo 1la
cantidad de generacidén de gas de cloro en las soluciones de

produccidén de oxidantes de pH bajo.

Alternativamente, la supresidén o prevencidédn de la formacidn de
cloro molecular indeseable, tricloramina vy acumulaciones
inorganicas se puede lograr mediante la regulacidén del pH de
la solucidén electrolizada, tal como mediante la adicidén un
componente tamponador a la salmuera antes de la electrdlisis.
La presencia de un componente tamponador puede modular 1los
cambios en el pH que ocurren durante la electrdlisis de una
salmuera y asegurar que el pH de la solucidn antes y después
de la electrdlisis esté en el rango que puede prevenir la
formacidén de acumulaciones durante la electrdlisis o eliminar
la proceso de electrdélisis, y mantener el pH en un rango que
previene la formacidén de cloro molecular y tricloramina. En la
practica de la presente invencidn, cualquier agente tamponador
que no reaccione guimicamente con los componentes de la
solucidén salina o electrolizada, diferentes a que sean para
regular el pH al hacerlo reaccionar con hidrdégeno e iones de
hidréxido producidos mediante el proceso de electrdlisis, puede
usarse en la préactica de esta incorporacién de la presente
invencién. E1l agente tamponador es preferiblemente un tampdn
de fosfato tal como fosfato de litio monobasico (LiH,PO4),

fosfato de sodio monobadsico (NaH,PO,), fosfato de potasio
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monobasico (KH,PO4), fosfato de 1litio dibésico (LiyHPO4),
fosfato de sodio dibéasico (Na,HPO,), fosfato de potasio dibéasico
(K,HPO4) , fosfato de litio tribésico (LiszPO4), fosfato de sodio
tribdsico (NasP0O4), fosfato de potasio tribasico (K ;HPOs) vy

combinaciones de los mismos.

Adicionalmente, también es posible usar la conmutacidén de
polaridad de la celda electrolitica para efectuar la limpieza
de las superficies de 1los electrodos dentro de 1la celda
electrolitica. La conmutacidén de polaridad implica invertir la
polaridad de la celda electrolitica durante un breve ciclo de
limpieza, y durante las operaciones de polaridad inversa, el
anodo en operaciones normales se convierte en el catodo y el
cdtodo durante las operaciones normales se convierte en el
anodo. Tal como se describid anteriormente, cuando se energizan,
las soluciones acuosas cerca de las superficies del electrodo
tendran propiedades muy diferentes en comparacidén con la
solucidén dentro de la celda electrolitica, siendo el pH que
estd cerca del anodo muy acido (pH inferior a 2) y el pH cerca
del el cétodo es muy basico (pH mayor que 10). La formacidn y
acumulacién de acumulaciones en las superficies de los
electrodos, dentro del cuerpo de la celda y en los componentes
finales del sistema de electrdlisis estd directamente
relacionada con los valores extremos de pH de estos entornos
interfaciales. Mientras que la acidificacidédn de la salmuera
antes de la electrdlisis ayudard a prevenir el aumento de
acumulaciones, especialmente dentro del cuerpo de la celda
electrolitica y en los componentes finales del sistema, la
acidificacién puede no ser suficiente para eliminar las
acumulaciones que se forman directamente en la superficie del
cdtodo, que permanece basico inclusive si la salmuera tiene un

PpH de menos de 3, y la acidificacién de la salmuera antes de
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la electrdédlisis tampoco tratard el aumento de acumulaciones
insolubles en acido en las superficies del anodo.
Periddicamente, invertir la polaridad de la celda electrolitica
proporciona un mecanismo mediante el cual las acumulaciones
directamente wunidas al electrodo se pueden eliminar con
eficacia. En operaciones de polaridad inversa, la salmuera
cerca de las superficies del electrodo que sirve como el a&nodo
en operaciones normales se volverd muy basica, con esa solucidn
basica capaz de disolver las acumulaciones insolubles en acido
tal como la silice. De manera similar, en operaciones de
polaridad inversa, la salmuera cerca de la superficie del
electrodo que sirve de catodo durante las operaciones normales
se volverd muy acida, eliminando asi las acumulaciones basicas
insolubles tales como el carbonato de calcio de la superficie
del electrodo. La periodicidad y la duracidén de los ciclos de
limpieza de polaridad inversa seran funcidén de varios factores
que incluyen, entre otros, caracteristicas quimicas y fisicas
de la salmuera, parametros de funcionamiento de las celdas
electroliticas, y duracién de la electrdlisis en condiciones
de funcionamiento normales. Se incorporard una pluralidad de
sensores, combinados con un sistema de control, en todas las
incorporaciones de 1la presente invencidén para permitir la
automatizacién de las operaciones de limpieza de polaridad
inversa en la préactica de la presente invencidédn. Como la
limpieza de polaridad inversa solo afectard las superficies de
los electrodos y no tratard el aumento de acumulaciones dentro
de la celda electrolitica o en los componentes finales de un
sistema de la celda electrolitica, se espera que la limpieza
6ptima del sistema incorpore tanto polaridad inversa como
modificacidén qgquimica de la salmuera tal como se describid

anteriormente para asegurar que todos los componentes del
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Sistema de electrdlisis puedan limpiarse durante la

electrdlisis de salmueras.

Las incorporaciones de la presente invencidén comprenden un
sistema de generacién in situ que contiene una celda
electrolitica en la que la funcidén primaria de dicha celda
electrolitica es oxidar iones de haluro en una salmuera para
permitir la produccidén de un haldgeno libre o una solucidn que
comprende un compuesto de haldgeno estabilizado. Ademas, las
incorporaciones de la presente invencidén también son capaces
de controlar la composicidén de la salmuera y pueden modificar
las propiedades quimicas de dicha salmuera mediante la
inyeccidén automética de agua fresca o soluciones acuosas que
contienen iones de haluro, compuestos de estabilizacidén de
halégeno vy acidos segun sea necesario. Los objetivos de
inyectar estos componentes son modificar la salmuera de modo
que haya haluros suficientes en la salmuera modificada para
permitir de manera eficiente la produccidén electrolitica de
soluciones haldbgenas acuosas O soluciones que comprenden un
compuesto haldgeno acuoso estabilizado, para asegurar que el
pH de la salmuera sea suficientemente bajo para gque permanezca
siendo wuna solucidén &cida después de dque se complete la
electrdlisis, y para evitar la formacidn de sustancias quimicas

indeseables tales como cloro molecular y tricloramina.

Los sistemas de control en la presente invencidédn son Utiles
para asegurar que se obtengan los resultados deseados sin el
aumento de acumulaciones dentro de la celda electrolitica asi
como en la parte inferior de la celda electrolitica. Los
sistemas de control en la presente invencidédn pueden permitir
que la multitud de incorporaciones de la presente invencidn

funcionen en una multitud de modos que estédn optimizados para
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el tratamiento y la electrdlisis de varios tipos de salmueras

iniciales.

La Figura 1 muestra un dibujo esquemdtico de una incorporacidén
de la presente invencidén. En este dibujo, la linea 2 transporta
la salmuera a ser electrolizada, transferida desde una fuente
no mostrada en este diagrama por un método que no se muestra
en este diagrama. La salmuera dentro de la linea 2 pasa el
sensor 4, que mide las propiedades de la salmuera, que incluyen,
entre otras, la velocidad de flujo, el contenido total de
sbélidos disueltos, la conductividad, el pH, la salinidad y/o
la temperatura. El1 tanque 6 contiene una solucidn acuosa que
se usa para modificar las propiedades de la salmuera contenida
en la linea 2. La solucidén acuosa contenida dentro del tanque
6 puede comprender iones de haluro, &acidos, compuestos de
estabilizacidén de haldgeno o cualquier combinacidn deseable de
los mismos. La solucidédn dentro del tanque 6 se transfiere a lo
largo de la linea 8 por la accidén de la bomba 10 hacia la linea
12 donde la solucidén de modificacidn se combina con el flujo
dentro de la linea 2. El flujo combinado entra al sistema de
generacién in situ 14, que contiene la celda electrolitica asi
como todos los demas componentes necesarios para ejecutar vy
controlar el proceso general de la electrdélisis. La solucidn
electrolizada sale del generador in situ 14 a lo largo de la
linea 16 donde pasa el sensor 18 y es recolectada en el tanque
20. E1 sensor 18 mide las propiedades deseadas de la solucidn
electrolizada, incluido el pH. La solucidén recogida en el
tanque 20 se transfiere luego a lo largo de la linea 22 usando
un mecanismo no mostrado en el presente documento al punto de
aplicacién deseado. Adicionalmente, un sistema de control
contenido dentro del sistema de generacidén in situ 14 recibe

telemetria de los sensores 4, 18 vy otros sensores no
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explicitamente mostrados y también proporciona control sobre
el mecanismo de bombeo 10, ademds de controlar otros aspectos
del sistema de generacién in situ asi conocidos por las

personas versadas en la materia.

En una incorporacién preferida de la presente invencidn, el
sensor 4 detecta la conductividad. En 1la préactica de la
presente invencidén en la que la fuente de salmuera comprende
aguas producidas a partir de operaciones de produccidén de
petrdleo y gas, el contenido de haluro real de la salmuera
puede variar significativamente de un momento a otro con base
en la fuente real de la salmuera. Por ejemplo, el agua producida
en un pozo de eliminacién de agua salada puede provenir de
miltiples lugares de diferentes de pozos, y el contenido de
haluro de la salmuera varia considerablemente dependiendo de
la fuente de esa agua. Las relaciones entre los cambios de pH
durante la electrdlisis, la cantidad de oxidante producido, la
cantidad de 4cido o agente estabilizante requerido para moderar
tanto el pH de 1la salmuera como el pH del oxidante estan
relacionados de forma no lineal con la cantidad de haluro
presente en la salmuera que va a ser electrolizada. Con el
fin de mantener un control preciso sobre las propiedades de la
salmuera y el oxidante para que tengan una salmuera del pH
preferido y un oxidante del pH preferido, el contenido de
oxidante y la forma quimica del oxidante, la cantidad de acido
y el agente estabilizante afiadidos a la salmuera antes de la

electrdlisis se regulan de manera estricta.

Una incorporacién alternativa de la presente invencidén se
representa en la Figura 2. En esta incorporacidédn de la presente
invencién, la 1linea 30 1lleva la salmuera gque va a ser
electrolizada, transferida desde una fuente no mostrada en este

diagrama por un método no mostrado en este diagrama. La



24

salmuera dentro de la linea 30 pasa el sensor 32, que puede
medir las propiedades de la salmuera que incluyen, entre otros,
el contenido total de sélidos disueltos, la conductividad, el
pH, la salinidad y/o la temperatura. El tanque 34 contiene una
solucidn acuosa de haluro metdlico, que se transfiere mediante
la accidén de la bomba 36 a lo largo de la linea 38 y se inyecta
en el flujo en la linea 30. El tanque 40 contiene una soluciédn
acuosa que comprende un compuesto de estabilizacidén haldgena vy
un acido, que se transfiere a través de la accidén de la bomba
42 a lo largo de la linea 44 donde se inyecta en el flujo a lo
largo de la linea 30. El1 flujo combinado entra luego en el
sistema de generacidén in situ 46, gque contiene la celda
electrolitica y todos los demds componentes necesarios para
ejecutar y controlar el proceso general de electrdlisis La
solucidén electrolizada deja el generador in situ 46 a lo largo
de la linea 48 donde pasa el sensor 50 y es recolectada en el
tanque 52. El sensor 50 mide las propiedades deseadas de la
solucién electrolizada, incluido el pH. La solucidén recogida
en el tanque 52 se transfiere entonces a lo largo de la linea
54 usando un mecanismo no mostrado en el presente documento al
punto de aplicacidén deseado. Adicionalmente, un sistema de
control contenido dentro del sistema de generacidén in situ 46
recibe telemetria de los sensores 32, 50 y otros sensores no
explicitamente mostrados y también proporciona control sobre
los mecanismos de bombeo 38 y 42, ademds de controlar otros
aspectos del sistema de generacidédn in situ bien conocidos por

las personas versadas en la materia.

Otra incorporacién alternativa de la presente invencidén se
representa en la Figura 3. En esta incorporacién de la presente
invencién, la linea 60 transporta la salmuera que va a ser

electrolizada, transferida desde una fuente no mostrada en este
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diagrama mediante un método no mostrado en este diagrama. La
salmuera dentro de la linea 60 pasa por el sensor 62, que puede
medir las propiedades de la salmuera, que incluyen, entre otros,
el contenido total de sélidos disueltos, la conductividad, el
pH, la salinidad y/o la temperatura. El tanque 64 contiene una
solucidédn acuosa de haluro metdlico, que se transfiere mediante
la accidén de la bomba 66 a lo largo de la linea 68 y se inyecta
en el flujo en la linea 60. El tanque 70 contiene una solucidn
acuosa que comprende preferiblemente un compuesto de
estabilizacién haldgena, que se transfiere mediante la acciédén
de bomba 72 a lo largo de la linea 74 donde se inyecta en el
flujo a lo largo de la linea 60. El1 tanque 76 contiene una
solucidén acuosa que comprende preferiblemente un acido, que se
transfiere mediante la accidén de la bomba 78 a lo largo de la
linea 80 donde se inyecta en el flujo a lo largo de la linea
60. E1 flujo combinado entra luego en el sistema de generacidn
in situ 82, que contiene la celda electrolitica, asi como todos
los demds componentes necesarios para ejecutar y supervisar el
proceso general de electrdlisis. La solucidn electrolizada deja
el generador in situ 82 a lo largo de la linea 84 donde pasa
el sensor 88 y es recolectada en el tanque 90. El sensor 88
mide las propiedades deseadas de la solucidén electrolizada,
incluido el pH. La solucidn recogida en el tanque 90 se
transfiere luego a lo largo de la linea 92 usando un mecanismo
no mostrado en el presente documento al punto de aplicacidn
deseado. Adicionalmente, un sistema de control contenido en el
sistema de generacidén in situ 82 recibe telemetria de 1los
sensores 62, 88 y otros sensores no mostrados explicitamente y
también proporciona control sobre los mecanismos de bombeo 66,
72 y 78, ademds de controlar otros aspectos del Sistema de
generacidén in situ conocidos por las personas versadas en la

materia.
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En la practica de las incorporaciones de la presente invencidn
representadas en las Figuras 1 a 3, el pH de la salmuera después
de la modificacién es preferiblemente menor que 4, mas
preferiblemente menor que 3 y lo méds preferiblemente menor que
2. E1 pH de la solucidén electrolizada es preferiblemente menor
que 7, més preferiblemente menor que 5, y aun mas
preferiblemente menos de 3. Dependiendo de la naturaleza
quimica conocida de la salmuera que va a ser electrolizada,
las soluciones acuosas usadas para modificar la salmuera pueden
contener cualquier sal de ion de haluro, &acidos o compuestos
de estabilizacién de haldgeno, y cualgquier combinaciédn de los
mismos dependiendo de la incorporacidén especifica de la
presente invencidédn. La sal de i6n de haluro es preferiblemente
cloruro de sodio, pero puede ser cualguier otro compuesto de
haluro metédlico tal como, pero no limitado a, cloruro de litio,
cloruro de potasio, bromuro de litio, bromuro de sodio, bromuro
de potasio, yoduro de litio, yoduro de sodio, yoduro de potasio
o combinaciones de los mismos. El compuesto de estabilizacidn
de haldbgeno preferiblemente comprende &cido sulfamico, pero
puede ser cualquier compuesto quimico conocido para ser
combinado con, y de ese modo estabilizar, haldgenos acuosos.
Los ejemplos de otros compuestos de estabilizacidén de haldgeno
que podrian ser utilizados en la presente invencidén incluyen,
pero no estan limitados a, &cido <cianurico, hidantoina,
succinimida y 5,5-dimetilhidantoina. Alternativamente, otras
aminas orgédnicas (es decir, compuestos quimicos que contienen
al menos un nitrdégeno en donde el al menos un nitrdégeno esta
unido quimicamente a al menos un adtomo de hidrdgeno y al menos
un atomo de carbono) pueden usarse en lugar de los compuestos
de estabilizacidén mencionados anteriormente. El componente
adcido preferiblemente comprende dihidrogenofosfato de sodio,

pero puede comprender cualquier compuesto &cido que incluye,
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pero no se limita a, &cido clorhidrico, é&cido fosfdérico, éacido
sulfarico, bisulfato de sodio, dihidrogenofosfato de potasio,

o combinaciones de los mismos.

Las soluciones acuosas que se usan para modificar la salmuera
que va a ser electrolizada en la préctica de la presente
invencién puede modificarse adicionalmente mediante la
incorporacién de agentes tales como acido
etilendiaminotetraacético (EDTA), que se usa para evitar la
formacién de acumulaciones tales como sulfato de bario dentro
del aparato generador. Los componentes adicionales que se
pueden incluir en estas soluciones acuosas incluyen compuestos
de amonio cuaternario, surfactantes, polimeros u otros
productos gquimicos compatibles con el proceso general de
electrdlisis que también pueden proporcionar un Dbeneficio

cuando se dosifican en el agua receptora.

La inyeccidén del componente &acido, vya sea solo o junto con
iones de haluro y/o compuestos de estabilizacidén de haldgeno,
dependiendo de 1la incorporacidén especifica de 1la presente
invencidén, puede desactivarse preferiblemente de manera
automdtica mediante los sistemas de control contenidos en los
sistemas de electrdlisis. E1 objetivo de este aspecto de la
presente invencidén es permitir periddicamente que exista un
entorno de pH alto dentro de la celda electrolitica,
permitiendo asi la eliminacidén de acumulaciones insolubles en
acido, tales como acumulaciones de silice, que pueden formarse
en los electrodos en el entorno de pH bajo, lo cual ocurre como
resultado de la modificacién &cida de la salmuera. La detencidn
de la modificacién &acida de la salmuera puede ocurrir como
parte de un ciclo programado con anterioridad con base en las
propiedades conocidas de la salmuera dque estd siendo

electrolizada u, opcionalmente, puede inducirse como resultado
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de la telemetria adquirida a partir de sensores dentro de la
celda electrolitica o aquellos que miden la composicidén de la
salmuera o solucidén electrolizada. De manera similar, la
duracidén del funcionamiento de la celda electrolitica en donde
la salmuera que no ha sido modificada con acido se electroliza
se puede predeterminar basédndose en las propiedades conocidas
de la salmuera o se puede determinar basdndose en la telemetria

obtenida de los sensores de la presente invenciédn.

Una incorporacién alternativa de la presente invencidén se
encuentra representada en la Figura 4, en la que la linea 100
lleva la salmuera que va a ser electrolizada, que se bombea a
través de la bomba 102 a la celda electrolitica 104. La accidn
de la bomba 102 y la celda electrolitica 104 se maneja
preferiblemente a través de una pluralidad de sensores y un
sistema de control no mostrado. La salmuera electrolizada sale
de la celda electrolitica 104 a lo largo de la linea 106 y se
almacena en el tanque 108. La solucidén electrolizada en el
tanque 108 se transfiere luego a lo largo de la linea 110
usando un mecanismo no representado en el presente documento

al punto de aplicacidén deseado.

Otra incorporacién de la presente invencidén se encuentra
representada en la Figura 5. En esta incorporacidén, la linea
120 contiene la salmuera que va a ser electrolizada que se
mueve a través de la linea usando un mecanismo no mostrado en
el presente documento mas alld del conjunto sensor 122. E1
tanque 124 contiene la solucidén que se usa para modificar la
naturaleza de la salmuera en la linea 122, y la solucidén del
tanque 124 pasa a través de la linea 126 a través de la acciodn
del mecanismo de bombeo 128 a lo largo de la linea 130 vy
finalmente se entrega al fluido en la linea 120. E1 flujo

combinado entra luego en el sistema de generacidén in situ 132,
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que contiene la celda electrolitica asi como todos los deméas
componentes necesarios para ejecutar y controlar el proceso
general de la electrdélisis. La solucidn electrolizada deja el
generador local 132 a lo largo de la linea 134 donde pasa el
sensor 136 y hacia la linea 138, donde se entrega al punto de
aplicacidén. Aungue no se muestra, la 1incorporacidédn de la
presente invencidén descrita por la Figura 5 comprende
preferiblemente un mecanismo de eliminacidén de gas hidrdgeno
en la parte final del generador in situ 132 antes de suministrar

la solucidén electrolizada al punto de aplicacidédn deseado.

Una persona versada en la materia se dard cuenta de que otras
incorporaciones de la presente invencidén, no mencionadas
explicitamente en las incorporaciones anteriores, también
puede alcanzar el objetivo deseado de la presente invencidn
para controlar la electrélisis de una salmuera de manera que
se produzca una solucidén a base de haldbgeno en condiciones que
maximicen la conversidén de haluro y el consumo de energia
eléctrica del proceso, minimicen los requisitos de
mantenimiento para la celda electrolitica y no den como
resultado la produccidén no deseada de gas de cloro u otros

productos quimicos indeseados.

Se utiliza preferiblemente una pluralidad de sensores para
proporcionar telemetria con respecto a las caracteristicas
quimicas y fisicas tanto de la solucidén salina como
electrolitica asi como las condiciones operativas de la celda
electrolitica. Las caracteristicas qguimicas y fisicas de 1la
solucidén salina y electrolizada que se mediran preferiblemente
por los sensores incluyen, entre otros, la velocidad de flujo,
la temperatura, el pH, el contenido total de s6lidos disueltos,
el contenido de iones de cloruro, la conductividad y la

salinidad. Los sensores que miden el estado operacional de la
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celda electrolitica mediran preferiblemente pardmetros tales
como, entre otros, la corriente de la celda, el voltaje de la
celda, el voltaje de la placa a la placa y la densidad de la
corriente. Los datos recogidos por estos sensores se transmiten
preferiblemente a un sistema de control general para controlar
la operacidn general del proceso de electrdlisis. Ademas, este
sistema de control también controlara preferiblemente 1los
aspectos operacionales del sistema general de electrdlisis,
que incluyen, entre otros, el flujo de la salmuera al sistema,
la cantidad de &cidos, tampones, compuestos estabilizadores de
halégeno u otros aditivos para 1la salmuera antes de la
electrbélisis, asi como los aspectos operativos de la celda
electrolitica. El sistema de control preferiblemente optimiza
el proceso general de electrdlisis en términos de maximizar la
produccidén del componente microbicida (es decir, haldgeno libre
o haldégeno estabilizado) de la solucidn electrolizada, mientras
se minimiza el consumo de electricidad y productos quimicos
afiadidos a la salmuera antes de la electrdlisis, asi como el
tiempo de inactividad de la produccién. La retroalimentacidn
de la pluralidad de sensores permite preferiblemente que el
sistema de control determine cuadndo las operaciones de celda
electroliticas necesitan cambiar de polaridad normal a
polaridad inversa para efectuar un ciclo de limpieza de

polaridad inversa.

La electrdlisis en este proceso se realiza preferentemente
ajustando una corriente de celda deseada y el sistema de
control de manera correspondiente variando el voltaje de 1la
celda, el voltaje de la placa a la placa y el suministro de
iones de haluro adicionales o agua dulce a la salmuera para
cumplir con la corriente de celda deseada y para permitir que

el proceso de electrdlisis se adapte a factores externos que
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influyen en la corriente (por ejemplo, el contenido de haluro
de la salmuera no modificada, asi como la temperatura de la
salmuera no modificada). En el contexto de los paradmetros
operativos de la celda electrolitica, el suministro de haluros
adicionales, preferiblemente de wuna solucidn acuosa qgue
contiene una sal de haluro disuelta a alta concentracidén (en
el punto de saturacidén o cerca al mismo), aumenta la cantidad
de iones de haluro presentes en la salmuera para maximizar la
produccidén de haldgenos libres o haldgenos estabilizados.
También en el contexto de los parametros operativos de la celda
electrolitica, el suministro de agua fresca preferiblemente
diluye la concentracién de ién de haluro en la salmuera no
modificada de manera que la produccidén de haldégeno libre o
halébgeno estabilizado se maximiza con respecto a la entrada de
energia en la celda electrolitica. De manera similar, el
voltaje aplicado a la celda preferiblemente se modula para
producir la cantidad méxima de haldbdbgenos libres o haldgenos
estabilizados mientras se minimiza la cantidad de energia,
acidos, compuestos estabilizadores de haldgeno o iones de
haluro adicionales afiadidos a la salmuera antes de la
electrdélisis. E1 control sobre los paradmetros operativos de la
celda electrolitica se realiza preferiblemente mediante el uso
de la telemetria de la pluralidad de sensores descritos en

otras secciones de esta memoria descriptiva.
Ejemplos

Los siguientes ejemplos ilustran algunos de los aspectos
centrales de la ©presente invenciédn, especificamente 1la
modificacidén de salmueras con compuestos de estabilizacidn
haldégena, 4&acidos vy agentes tamponadores. Estos ejemplos

pretenden ensefiar la practica de la presente invencidn, pero
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no deben tomarse como una limitacidén de la préactica de 1la

presente invencidén a lo que se describe en los ejemplos.

Ejemplo 1

Utilizando un sistema de electrdélisis similar al representado
en la Figura 4, las salmueras que contenian cloruro de sodio
disuelto en agua de modo que el contenido de cloruro oscild
entre 1 y 100 g/L se electrolizaron con un voltaje aplicado de
placa a placa de celda de 6V. Las celdas electroliticas
utilizadas en este y en todos los ejemplos siguientes no estan
divididas y permiten que las soluciones producidas por 1los
procesos de electrdlisis anddica y catddica se mezclen
libremente dentro del compartimiento de la celda electrolitica.
Antes de la electrdlisis, el pH de estas salmueras se midid
junto con el pH, la concentracién de Cloro Disponible Libre
disponible (FAC, por sus siglas en inglés), que es la cantidad
de haldégeno libre, y la concentracidén Total de Cloro (TC), que
es la cantidad de haldégeno y haloamina libres (incluyendo
compuestos haldégenos estabilizados) de las soluciones
oxidantes. En estos ejemplos y en todos los ejemplos
posteriores, las concentraciones de FAC y TC se miden usando
métodos quimicos estédndar de N, N-dietil-1, 3-fenilendiamina
(DPD) . Estas medidas se registran en la Tabla 1. Como se puede
ver, el aumento de la cantidad de cloruro en la salmuera dio
como resultado un aumento en la cantidad de FAC/TC producidos
como resultado de la electrdlisis. Sin embargo, inesperadamente,
no se encontrdé que la cantidad de FAC/TC fuera linealmente
proporcional a la cantidad de cloruro presente en la soluciédn.
Ademéds, tampoco se encontrd que el aumento del pH como

resultado de la electrdlisis fuera lineal con la cantidad
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creciente de cloruro en la salmuera y el FAC/TC producido como
resultado de la electrdélisis. Como se esperaba, dado que solo
se produce cloro libre en este proceso, tanto las mediciones
de FAC como TC de las soluciones oxidantes producidas en este
ejemplo dan numeros que son esencialmente idénticos dentro del

error del método utilizado para hacer estas medidas.

Contenido pH de la pH del Contenido Contenido
de cloruro salmuera oxidante de FAC del de TC del
en la oxidante oxidante
salmuera (mg/L) (mg/L)
(g/L)
1 7.72 8.76 175 177.5
5 7.47 9.00 1010 1050
25 7.05 9.10 4600 4650
50 7.01 9.23 7400 7500
100 7.07 9.19 10.600 11.000
Tabla 1
Ejemplo 2

Utilizando un sistema de electrdlisis similar al ilustrado en
la Figura. 1, las salmueras que contenian cloruro de sodio
disuelto en agua de modo que el contenido de cloruro oscild
entre 5 y 100 g/L se electrolizaron con un voltaje aplicado de
placa a placa de aproximadamente 4.3 voltios. Usando esta

incorporacidén de la presente invencidén, no se inyectaron

productos quimicos adicionales de modificacién de salmuera en
la salmuera durante la electrélisis. Las mediciones de las
propiedades de pH, las propiedades de Cloro Disponible Libre
(FAC) Total (TC) de las oxidantes se

y Cloro soluciones

realizaron después de que se completd la electrdlisis. Estas
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medidas se registran en la Tabla 1, y estos resultados muestran
nuevamente que existe una relacidén no lineal entre el contenido

de haluro de salmuera y la composicidédn de la solucidn oxidante

producida.
Contenido de pH del Contenido de Contenido de
cloruro en la oxidante FAC del TC del
salmuera oxidante oxidante
(g/L) (mg/L) (mg/L)
5 9.25 2500 2650
25 9.23 6200 6350
100 8.85 4850 5200
Tabla 2
Ejemplo 3

Utilizando un sistema de electrdélisis similar al representado
en la Figura 4, salmueras gque contenian cloruro de sodio vy
dcido clorhidrico disueltos en agua de tal manera que la
concentracidén de cloruro de sodio era de 30 g/L y el pH de la
salmuera de 2 a 9 se electrolizdé con un voltaje aplicado de
placa a placa de aproximadamente 4.3 V. Antes de 1la
electrdlisis, el pH de estas salmueras se mididé junto con el
pH v las propiedades de Cloro Disponible Libre (FAC) de las
soluciones oxidantes. Estas medidas se compilan en la Tabla 3.
Como puede verse, aungque la inyeccidén de &cido clorhidrico
puede acidificar la salmuera dentro del intervalo deseado de
pH de salmuera, no fue posible producir una solucidén oxidante
con el pH deseado de menos de 7 y mayor que 4. Si bien podria
ser posible controlar muy cuidadosamente la cantidad de acido
inyectado para producir una solucidén oxidante con el pH deseado,

haciéndolo en condiciones donde se espera que la cantidad

relativa de &cido que se debe inyectar en la corriente de
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salmuera sea altamente variable podria dar lugar facilmente a
resultados indeseables, como la produccién de gas de cloro o

tricloruro de nitrdgeno.

pH de la salmuera pH del oxidante Contenido de FAC
del oxidante (mg/L)
2.09 3.535 460
3.01 7.775 805
4.05 7.845 650
5 7.88 560
6.05 8.235 690
7.04 8.675 695
8.09 8.82 650
9 9.12 625
Tabla 3
Ejemplo 4

Utilizando un sistema de electrdlisis similar al representado
en la Figura 4, las salmueras que contenian cloruro de sodio y
fosfato de potasio monobasico (KH;PO4) disueltos en agua de
modo que la concentracién de cloruro de sodio era de 20 g/L y
la concentracidén de fosfato de potasio monobasico entre 0 y
200 g/L se electrolizd con un voltaje aplicado de placa a placa
de aproximadamente 4.3 V. Antes de la electrdlisis, se midid
el pH de estas salmueras junto con el pH y las propiedades de
Cloro Disponible Libre (FAC) de las soluciones oxidantes. Estas
medidas se compilan en la Tabla 4. Como puede verse, la
incorporacién de fosfato de potasio monobasico en la salmuera
fue capaz de acidificar tanto la salmuera como el oxidante e,
inesperadamente, dio como resultado una solucidén oxidante con

un pH en el rango deseado de entre 4 a 5. Sin embargo, en las
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altas concentraciones de fosfato monobadsico de potasio usadas
en este ejemplo, también se observdé la degradacidén del
rendimiento de la electrdlisis en términos de la cantidad de

FAC producido.

Contenido de pH de 1la pH del Contenido de
fosfato de salmuera oxidante FAC del
potasio oxidante
monobdsico en (mg/L)

la salmuera

(g/L)
0 7.13 9.74 4094
40 4.13 5.79 3906
80 3.98 5.28 3650
200 3.78 4.52 2834
Tabla 4
Ejemplo 5

Utilizando de un sistema de electrdlisis similar al
representado en la Figura 4, salmueras gque contienen cloruro
de sodio y &cido sulfamico disueltos en agua de modo que el
contenido de cloruro oscild entre 1 y 100 g/L y el contenido
de acido sulféamico oscild entre una relacidén molar de cloruro
a acido sulfamico de 0.05: 1 a 0.5: 1 se electrolizd con un
voltaje aplicado de placa a placa de celda de 6V. Antes de la
electrdélisis, el pH de estas salmueras se mididé junto con el
pH, las propiedades de Cloro Disponible Libre (FAC) y Cloro
Total (TC) de 1las soluciones oxidantes. Estas medidas se
registran en las Tablas 5 a 9. Como puede verse en 1los
resultados de estas pruebas, la relacidén entre la composiciodn
de salmuera inicial y la composicidén de la solucidn de oxidante

producida es extremadamente compleja. Por ejemplo, la cantidad
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de acido sulfamico que se debe agregar a la salmuera para
lograr un pH oxidante de menos de tres es diferente segln el

contenido de haluro inicial de la salmuera.

Contenido | Relacién | pH de la| pH del Contenido | Contenido
de de acido | salmuera | oxidante de FAC de TC del
cloruro |sulféamico del oxidante
en la a cloruro oxidante (mg/L)
salmuera en la (mg/L)
(g/L) salmuera
1 0.05:1 5.94 9.88 23 162
0.075:1 4.13 9.43 58 170
1 0.1:1 3.08 7.21 21 177
1 0.125:1 2.94 6.63 14 176
1 0.15:1 2.69 5.90 20 180
1 0.175:1 2.61 4.56 18 176
1 0.2:1 2.50 3.15 48 178
1 0.25:1 2.33 2.68 44 193
1 0.5:1 1.99 2.09 27.5 250
Tabla 5
Contenido | Relacién | pH de la| pH del Contenido | Contenido
de de acido | salmuera | oxidante de FAC de TC del
cloruro |sulféamico del oxidante
en la a cloruro oxidante (mg/L)
salmuera en la (mg/L)
(g/L) salmuera
5 0.05:1 2.35 11.42 250 1170
5 0.075:1 2.13 11.06 120 1220
5 0.1:1 1.96 9.94 80 1190
5 0.125:1 1.87 6.42 50 1100




38

5 0.15:1 1.81 2.48 70 1240
5 0.175:1 1.75 2.23 70 1220
5 0.2:1 1.70 2.03 80 1230
5 0.25:1 1.62 1.82 60 1220
5 0.5:1 1.37 1.36 40 1460
Tabla 6
Contenido | Relacién |pH de la| pH del Contenido | Contenido
de de acido | salmuera | oxidante de FAC de TC del
cloruro |sulfamico del oxidante
en la a cloruro oxidante (mg/L)
salmuera en la (mg/L)
(g/L) salmuera
25 0.05:1 1.53 11.71 500 5050
25 0.075:1 1.38 10.55 500 5300
25 0.1:1 1.28 9.56 200 5450
25 0.125:1 1.21 2.02 400 6050
25 0.15:1 1.09 1.55 150 5900
25 0.175:1 1.06 1.31 200 6200
25 0.2:1 1.03 1.16 200 6300
Tabla 7
Contenido | Relacidén |pH de la| pH del Contenido | Contenido
de de acido | salmuera | oxidante de FAC de TC del
cloruro |sulfamico del oxidante
en la a cloruro oxidante (mg/L)
salmuera en la (mg/L)
(g/L) salmuera
50 0.05:1 1.11 10.09 900 7800
50 0.075:1 0.97 8.95 800 8700
50 0.1:1 0.88 1.49 300 9800
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50 0.125:1 0.79 1.01 200 8800
50 0.15:1 0.76 0.82 400 9300
Tabla 8
Contenido | Relacidén |pH de la| pH del Contenido | Contenido
de de &acido | salmuera | oxidante de FAC de TC del
cloruro sulfamico del oxidante
en la a cloruro oxidante (mg/L)
salmuera en la (mg/L)
(g/L) salmuera
10 0.05:1 0.63 6.62 1400 11600
10 0.075:1 0.51 0.59 600 11400
10 0.1:1 0.43 0.42 400 10000
Tabla 9
Ejemplo 6

Utilizando un sistema de electrdlisis similar al ilustrado en

la Figura 4, salmueras que contienen cloruro de sodio, acido

sulfamico y fosfato de sodio monobasico (NaH,PO4;) disueltos en

agua de modo que el cloruro era de 10 g/L, el contenido de
adcido sulfédmico oscild entre una relacidn molar de cloruro a
adcido sulfémico de 0.05: 1 a 0.5: 1, y el contenido de fosfato
sdédico monobédsico oscild entre 2 y 25 g/L se electrolizd con
un voltaje aplicado de placa a placa de celda de 6V. Antes de

la electrdlisis, el pH de estas salmueras se midid junto con

el pH, las propiedades de Cloro Disponible Libre (FAC) y Cloro
Total (TC) de 1las soluciones oxidantes. Estas medidas se
registran en las tablas 10 a 13. Como demuestran estos

resultados, existe una relacidén compleja y no lineal entre la
composicién de la salmuera y la composicidédn de la solucidn

oxidante producida por electrdlisis de una salmuera especifica.
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Contenido | Relacidn pH de pH del Contenid | Contenid
de de &cido la oxidant | o de FAC o de TC
fosfato sulfamic | salmuer e del del
de sodio o a a oxidante | oxidante
monobéasic cloruro (mg/L) (mg/L)
o en la en la
salmuera salmuera
(g/L)
2 0:1 5.17 7.33 1925 1950
2 0.05:1 1.99 10.13 575 2475
2 0.1:1 1.51 7.02 275 2650
2 0.15:1 1.40 2.48 225 2600
2 0.25:1 1.23 1.46 75 2900
Tabla 10
Contenido | Relacidn pH de pH del Contenid | Contenid
de de acido la oxidant | o de FAC o de TC
fosfato sulfédmic | salmuer e del del
de sodio o a a oxidante | oxidante
monobésic | cloruro (mg/L) (mg/L)
o en la en la
salmuera salmuera
(g/L)
5 0:1 5.14 6,92 2250 2375
5 0.05:1 2.19 6.64 475 2350
5 0.1:1 1.86 6.08 475 2625
5 0.15:1 1.64 2.63 375 2675
5 0.25:1 1.37 1.57 50 2800

Tabla 11
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Contenido | Relacidn pH de pH del Contenid | Contenid
de de &cido la oxidant | o de FAC o de TC
fosfato sulfamic | salmuer e del del
de sodio o a a oxidante | oxidante
monobéasic cloruro (mg/L) (mg/L)
o en la en la
salmuera salmuera
(g/L)
10 0:1 4.81 6.38 2175 2271
10 0.05:1 2.40 6.05 500 2425
10 0.1:1 2.07 5.52 575 2600
10 0.15:1 1.84 2.67 250 2450
10 0.25:1 1.56 1.87 100 2700
Tabla 12
Contenido | Relacidn pH de pH del Contenid | Contenid
de de acido la oxidant | o de FAC o de TC
fosfato sulfédmic | salmuer e del del
de sodio o a a oxidante | oxidante
monobésic | cloruro (mg/L) (mg/L)
o en la en la
salmuera salmuera
(g/L)
25 0:1 4.42 5.75 2125 2275
25 0.05:1 2.79 5.46 450 2350
25 0.1:1 2.47 5.04 475 2525
25 0.15:1 2.19 2.91 350 2650
25 0.25:1 1.94 2.27 275 2575
Tabla 13

Ejemplo 7
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Utilizando un sistema de electrdélisis similar al representado
en la Figura 1, las aguas producidas a partir de las operaciones
de produccidén de petrdleo y gas se electrolizaron con y sin la
presencia de &acido sulfédmico afiadido. En esta prueba, el agua
producida no modificada se electrolizd primero como control, y
luego se afiadid acido sulfémico de una solucidén al 15% de modo
que la concentracidén de acido sulfédmico en el agua producida
fue de 5.3 s 13.2 g/L. Estas aguas producidas se electrolizaron
luego con un voltaje aplicado de placa a placa de celda de 4 a
5 V, y la corriente de la celda se registrdé durante 1la
electrdolisis. Se recogieron muestras de las soluciones
electrolizadas y se analizaron para determinar el contenido de
FAC, el contenido de TC y el pH. Ademéds, también se observd la
presencia o ausencia de olores de cloramina que emanaban de la
solucidén electrolizada. Los resultados de estas mediciones se
proporcionan en la Tabla 14. Tal como se puede ver y segun lo
esperado con base en los datos de experimentos de laboratorio,
la modificacién del agua producida con acido sulfémico dio como
resultado la produccidén de soluciones oxidantes constituidas
principalmente por haldégeno estabilizado con acido
sulfédmico/sulfamato (principalmente cloro). E1 aumento del
contenido de &cido sulfémico tuvo varios impactos sobre la
naturaleza quimica de la solucidén electrolizada, incluido el
aumento del contenido total de cloro de la solucidn e
inicialmente el pH de la solucidén electrolizada con bajo
contenido de &cido sulfamico y luego la disminucidn répida del
pH de la solucidén electrolizada cuando el contenido de &cido
sulfamico del agua producida modificada era alto. De manera
importante e inesperada, hubo un claro olor a cloramina en la
solucidén electrolizada cuando no se afiadidé acido sulfamico o
cuando se afiadidé una baja cantidad de acido sulfamico antes de

la electrdlisis. Sin embargo, una vez que el contenido de &acido
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sulfamico del agua producida antes de la electrdlisis era al
menos de 5.3 g/L, el olor a cloramina desaparecid por completo.
Esta observacidédn contradice claramente la expectativa de 1la
presencia de cloraminas volatiles cuando el pH de una solucidn
es bajo y la ausencia de estos compuestos cuando el pH de 1la
solucidén es alto. Estos resultados indicaron que tanto en el
control como en las aguas producidas con acido sulfémico de
4.0 g/L se produjeron dicloramina y tricloramina durante el
proceso de electrdlisis y persistieron hasta cierto punto en
la solucidén electrolizada. Esto probablemente indica que, bajo
estas condiciones, estas cloraminas se forman en o cerca del
dnodo durante la electrdlisis y se llevan a cabo desde la celda
electrolitica, ya sea como parte de la solucidén oxidante o,
mas probablemente, en la fase gaseosa. Cuando se agregan
concentraciones mas altas de 4cido sulfédmico al agua producida
antes de la electrdlisis, la formacidédn de dicloramina vy
tricloramina voléadtiles se suprime claramente, posiblemente
debido a la presencia de un gran exceso molar de 4dcido sulfémico
en relacién con el amoniaco. El contenido de amoniaco en las
aguas usadas en estas pruebas es tipicamente de aproximadamente
100 mg/L (5.5 mM). Las salmueras condicionadas mediante 1la
adicién de 5.3 g/L de &cido sulfémico (42.4 mM) dieron como
resultado wuna solucidén oxidante sin olor apreciable de
cloramina (es decir, la cantidad de cloramina estaba por debajo
del umbral de deteccidén de olor), indicando un exceso molar de
dcido sulfémico de al menos 7.7 (42.4/5.5) es requerido para
suprimir la formacidén de dicloramina y tricloramina. Dado que
los olores de cloramina se detectaron para la prueba con acido
sulfédmico a una concentracién de 4.0 g/L (32 mM), se puede
suponer que un exceso molar de acido sulféamico de 5.8 fue
insuficiente para prevenir completamente 1la formacidn de

dicloramina y tricloramina en esta agua mientras un exceso
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molar de 7.7 fue suficiente para prevenir la formacidén de
dicloramina y tricloramina. Aunque no se mididé en esta prueba,
el acondicionamiento de las aguas utilizadas en esta prueba
con una concentracidén de acido sulfamico de al menos 3.9 g/L
da como resultado un pH de menos de 7 antes de la electrdlisis
y una concentracién de &cido sulfédmico de ~ 8 g/L da como
resultado un pH de 2 o menos. Antes del acondicionamiento con

dcido sulféamico, el pH de estas aguas tipicamente oscilaba

entre 7 y 8.

Contenido Corrient Contenido de | Contenido de PH de la Olores de
de &cido e de FAC de TC de solucidn cloramina
sulfamico celda solucidén solucidn electrolizad detectado
aproximad (A) electrolizad | electrolizad a S

o del a (mg/L) a (mg/L)

agua
producida

(g/L)

0 40.5 1725 1775 8.02 Si
4.0 43.9 525 1925 8.01 Si
5.3 51.4 375 2375 8.4 Ausente
6.6 43.7 300 1975 6.47 Ausente
7.9 51 499 2300 6.11 Ausente
9.2 44 .8 175 2200 4.3 Ausente
10.6 52.7 275 2475 2.26 Ausente
11.9 50.5 250 2600 1.78 Ausente
13.2 55.5 275 2575 1.6 Ausente

Tabla 14

Ejemplo 8

Utilizando un sistema de electrdlisis similar al representado
en la Figura 1, las aguas producidas a partir de las operaciones

de produccidén de petrdleo y gas se electrolizaron con y sin la
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presencia de A&cido sulfamico afiadido. En esta prueba, se
introdujeron &cido sulfédmico y cloruro de sodio en el agua
producida antes de la electrdlisis mediante la inyeccién de
una solucidn compuesta de ~7,5% en peso de acido sulfamico y ~
180 g/L de cloruro de sodio. Las aguas producidas modificadas
se electrolizaron con un voltaje de placa a placa de la celda
de 4 a 5 V y se registrd la corriente de la celda durante la
electrdlisis. Se recogieron muestras de las soluciones
electrolizadas y se analizaron para determinar el contenido de
FAC, el contenido de TC y el pH. Como se puede observar,
aumentar la cantidad de iones de cloruro claramente resultd en
una mayor produccién de oxidante, con concentraciones de TC
oxidante que aumentan de 1325 mg/L en la cantidad més baja de
cloruro de sodio agregado hasta 2875 m L con la mayor cantidad
de cloruro de sodio agregado. A pesar de la naturaleza
altamente &4cida de cada solucidén producida bajo las diversas
condiciones probadas, no se detectd nuevamente olor a cloramina.
Se debe anotar también que el amoniaco medido en esta agua el
dia que se realizd esta prueba determindé que la concentracidn
de amoniaco era de 28 mg/L (1.6 mM). Como la cantidad més baja
de &cido sulfémico afiladida a la salmuera antes de la
electrdlisis fue de 6.4 g/L (51.2 mM), el &cido sulfémico
estaba presente en un exceso molar de 32 veces con respecto al
amoniaco, gque es mas alto que el umbral establecido con los
datos en el Ejemplo 7 para evitar la notable formacidn de
dicloramina y tricloramina. Aunque no se mididé en esta prueba,
el acondicionamiento de las aguas utilizadas en esta prueba
con una concentracién de acido sulféamico de al menos 3.9 g/L
da como resultado un pH inferior a 7 antes de la electrdlisis
y una concentracidén de &acido sulfédmico de ~ 8 g/L da como

resultado un pH de 2 o menos. Antes del acondicionamiento con
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el pH de estas aguas tipicamente oscilaba

Acido Cloruro de Contenido de Contenido de pH de la
sulfamico sodio FAC de TC de solucidén
aproximado aproximado solucién solucién electrolizada
afiadido al afiadido al electrolizada | electrolizada

agua agua (mg/L) (mg/L)
producida producida

(g/L) (g/L)

6.4 15.4 150 1325 2.92

12.2 29.4 225 2000 No medido

20.4 49.0 300 2450 1

25.7 61.7 225 2875 1

Tabla 15
Ejemplo 8

La formacidén de acumulaciones dentro de la celda electrolitica

asi como en los componentes finales se observd mientras se
electrolizaban las aguas producidas por las operaciones de
produccidén de petrdleo y gas en diversas condiciones usando un
sistema similar al representado en la Figura 1. La electrdlisis
de agua producida no modificada durante 30 minutos dio como
resultado que una véalvula expuesta a la solucién electrolizada
en la parte inferior de la celda electrolitica se volviera
dificil de operar, lo que indicaba que se estaban formando

acumulaciones dentro del mecanismo de la valvula. La

desconexidén de la celda electrolitica y el enjuague del sistema

de electrdlisis con agua producida modificada con acido

sulfamico de modo que el pH del agua modificada fuera menor
que 2 dieron como resultado una sustancial evolucidén de didxido
de carbono y la valvula se volvidé més facil de operar. Ambas

observaciones indican la eliminacién de acumulaciones,
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especificamente acumulaciones de carbonato que pueden dar como
resultado la produccidén de didxido de carbono. También se
observd una decoloracidn anaranjada del agua, lo que indica la
disolucién de las acumulaciones a base de hierro. La
electrdlisis del agua producida modificada con suficiente &cido
sulfamico de manera que el pH de la solucidn electrolizada
fuera menor que 2 durante hasta 12 horas no produjo ningun
cambio en la capacidad operativa de la valvula en la parte
inferior de la celda electrolitica. La desconexidén de la celda
electrolitica y el enjuague del sistema de electrdlisis con
agua producida modificada con &cido sulfamico de modo que el
pH del agua modificada fuera menor a 2 dieron como resultado
una modesta evolucidén del didxido de carbono. En una prueba
posterior, la celda electrolitica se abridé después de operar
durante 12 horas en condiciones en las que se utilizdé A&cido
sulfamico para modificar el agua producida antes de la
electrdélisis, de modo que el pH del agua producida se redujo a
menos de 2. La celda no se limpidé después de esta prueba, y el
examen de las celdas reveld wuna cantidad sustancial de
acumulaciones dentro de la celda, aunque no se detectd aumento
de acumulaciones en los componentes finales del sistema de
electrdélisis. Se encontrd que las muestras de este material
son facilmente solubles en una solucidén diluida de Aacido
sulfamico. En general, estos resultados indican que se formaran
acumulaciones dentro de la celda electrolitica a pesar de la
presencia de aguas de alimentacidn que sean altamente acidas y
soluciones electrolizadas, probablemente debido al entorno de
PH muy alto alrededor del catodo, pero no se acumularan en los
componentes del sistema de electrdlisis en la parte inferior
de la celda electrolitica. Dado que el material dentro de 1la
celda es soluble en una solucidén diluida de &acido sulféamico,

la desactivacién de la celda mientras se continlia enjuagando
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con agua producida modificada con acido sulfémico permitiréd la
disolucidén y eliminacidn completa de las acumulaciones qgue

estaran presentes dentro del cuerpo de la celda electrolitica.
Ejemplo 9

Utilizando un sistema de electrdédlisis similar al representado
en la Figura 1, las salmueras que comprenden cloruro de sodio
saturado, sulfato de amonio y sulfamato de potasio fueron
electrolizadas. En todos los casos, las salmueras se
electrolizaron con un voltaje entre placa y placa de la celda
de aproximadamente 4.3 V. El pH de la salmuera y la solucidn
electrolizada, asi como el contenido de FAC y TC de la solucidn
electrolizada, se midieron y registraron en la Tabla 16. Aqui,
cuando todos los componentes estaban presentes en la solucidn,
se encontrd que las salmueras eran levemente acidas con un pH
entre 6 y 7, mientras que las soluciones electrolizadas tenian
un pH superior a 11 (es decir, tenian un pH alto). Las salmueras
que contienen 50 g/L de sulfamato de potasio tienen una
concentracidédn molar de sulfamato de 0.37 M, 100 g/L de
sulfamato de potasio tienen una concentracién molar de
sulfamato de 0.74 M, mientras que las salmueras que contienen
150 g/L de sulfamato de potasio tienen una concentracidén de
sulfamato molar de 1.11 M. Las salmueras que contienen 2 g/L
de sulfato de amonio tienen una concentracidén molar de amonio
de 0.03 M, las salmueras que contienen 4.9 g/L de sulfato de
amonio tienen una concentracidén molar de amonio de 0.074 M y
las salmueras que contienen 19.5 g/L de sulfato de amonio
tienen una concentracidén molar de amonio de 0.295 M. Cuando el
sulfamato estd presente en un exceso molar de aproximadamente
12.3 o mayor en relacién con el amoniaco en la salmuera,
entonces hay suficiente estabilizador ©para prevenir la

formacidén notable de dicloramina y tricloramina. Estas especies
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son detectables cuando el sulfamato estd presente en un exceso
molar inferior de aproximadamente 5 en relacidn con el amoniaco,
y extremadamente notable cuando el sulfamato estd presente en
un exceso molar incluso mas bajo de aproximadamente 1.25 en
el

de

relacidén con el amoniaco. Estos resultados demuestran que

exceso molar suficiente de sulfamato u otro compuesto

estabilizacidén de haldgeno, en relacidn con el amoniaco para

evitar la formacidédn de cantidades notables de dicloramina vy

tricloramina, esta entre 5 y 12.3.

Las pruebas de inactivacién de microbios se llevaron a cabo
utilizando soluciones preparadas de acuerdo con algunas de las

formulaciones de salmuera descritas en la Tabla 16. Las

soluciones producidas mediante la electrdélisis de estas

salmueras se usaron para desinfectar bacterias que contienen
agua. En un ejemplo, se encontrd que la solucidén producida a
través de la electrdlisis de una salmuera saturada de cloruro
de sodio que contenia tanto 100 g/L de sulfato de potasio
afladido como 5 g/L de sulfato de amonio afiadido fue hasta 100
veces mas eficaz para inactivar las bacterias que la soluciédn
producida a través de la electrdlisis de una salmuera saturada
de cloruro de sodio que contiene dunicamente 100 g/L de
sulfamato de potasio afiadido y sin sulfato de amonio afiadido.
Se cree que esta eficacia mejorada de inactivacidén microbiana
se debe a la presencia de monocloramina, ya que las cantidades
de dicloramina y tricloramina estan por debajo del umbral de

deteccidén de olor.

Concentracidén | Concentracién | pH de la | Contenido | Contenido pH del Olor a
de sulfamato de sulfato de | salmuera de FAC de TC del | oxidante cloramina
de potasio en | amonio en la del oxidante
la salmuera salmuera oxidante (mg/L)

(g/L) (g/L) (mg/L)

50 0 7.23 2450 4150 11.53 | Ninguno
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50 19.5 6.38 1450 2675 11.06 | Moderado
50 4.9 6.71 2100 3425 11.38 Débil

50 2 6.9 2250 3450 11.46 | Ninguno
100 0 6.8 1050 3775 11.68 | Ninguno
100 19.5 6.45 1000 3000 11.39 | Ninguno
100 4.9 6.77 1175 3500 11.59 | Ninguno
100 2 6.91 1075 3600 11.68 | Ninguno

Tabla 16

Aunque la invencidén se ha descrito en detalle con referencia
particular a las incorporaciones descritas, otras
incorporaciones pueden lograr los mismos resultados. Las
variaciones y modificaciones de la presente invencidn seran
obvias para las personas versadas en la materia y estéan
destinadas a cubrir todas las modificaciones y equivalentes de
este tipo. Las descripciones completas de todas las patentes vy
publicaciones «citadas anteriormente se 1incorporan en el

presente documento como referencia.



